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Abstract
Hydrogels are cross-linked macromolecules of predominantly hydrophilic monomers. The
cross-linking results in an elastic network.  Synthetic as well as natural hydrogels are used and
discussed for various applications, e.g., for controlled drug delivery systems, for hygienic
means as absorbing agents, for biosensors etc.. Hydrogels can absorb large amounts of liquid
components when brought into contact with an appropriate liquid phase. Vice versa, under
certain conditions they can release the formerly absorbed materials. These processes are
called “swelling” and “shrinking”. The amount of absorbed solution is determined by the
interplay of intermolecular forces and elastic forces acting on the cross-linked polymer chains.
Such interplay sometimes results in a sudden volume change when the external environmental
conditions (e.g., temperature, solvent composition or electromagnetic stimulus) are slightly
changed.
The present work deals with the modelling of the equilibrium between a hydrogel phase and a
surrounding liquid. It complements previous experimental work at the University of
Kaiserslautern [1,2] on such phase equilibria in systems with synthetic, ionic as well as non-
ionic hydrogels. These hydrogels were synthesized either from a single nonionic monomer
(either N-isopropyl acrylamide (IPAAm) or N-vinylpyrrolidon (VP)) or they consisted of one
of those non-ionic monomers and the ionic comonomer sodium methacrylate - all using the
same cross-linking agent. Two thermodynamic models were used to correlate/predict the
swelling equilibrium. The models separate the liquid mixture properties of the gel phase from
its elastic properties. Each of these methods combines an equation for the Gibbs excess
energy of an aqueous solution of non-cross-linked polymer chains with an equation for the
Helmholtz energy of an elastic network. As there is no thoroughly tested method available to
describe the Gibbs excess energy of aqueous solutions that contain simultaneously polymers,
low molecular organic solvents and strong electrolytes, two different models for the Gibbs
excess energy had to be used. The modelling of the swelling equilibrium in aqueous solutions
of strong electrolytes was achieved with an osmotic virial equation (VERS model) whereas a
combination of the UNIQUAC model with a “free-volume” correction (FV-model) was used
to describe the Gibbs excess energy in aqueous/organic, but nonelectrolyte solvents. The
elastic properties of the gel were described by an extended phantom network theory.
The swelling equilibrium of nonionic IPAAm hydrogels in aqueous solutions of two single
salts (NaCl and Na2HPO4) was described. The extension to the swelling equilibrium of ionic
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hydrogels additionally considered the dissociation equilibrium of the ionic comonomer sodium
methacrylate and an empirical modification of the phantom network theory that accounts for
the strong swelling of such ionic gels in aqueous solutions. Most model parameters (interaction
parameters and dissociation constant of NaMA) were determined form independent
experimental data. Only some model parameters (including one network parameter for each
hydrogel) had to be fitted to the degree of swelling in pure water. The extension from nonionic
to ionic hydrogels required some additional parameters which were adjusted to some of the
experimental data from the doctoral dissertations of X. Xu [1] and A. Hüther [2] for the
swelling of ionic hydrogels in aqueous solutions of sodium chloride. The resulting model
allows for reliable predictions. In particular, it allows to predict quantitatively the changes that
are observed when NaCl is replaced by Na2HPO4, and the effects of a variation of some
characteristic properties (e.g., concentration of monomer, crosslinker, comonomer) of the
hydrogel.
The swelling behaviours of nonionic VP hydrogels and ionic VP/NaMA hydrogels in aqueous
solutions of the same single salts were also correlated/predicted using the VERS model
together with the phantom network theory. The model reliably predicts the influence of some
characteristic properties of the hydrogels (e.g., concentrations of crosslinker and comonomer
during preparation) on the degree of swelling of VP/NaMA hydrogels in aqueous solutions of
NaCl as well as in aqueous solutions of Na2HPO4.
A simplified thermodynamic model was used to describe the swelling behaviour of
IPAAm/NaMA hydrogels in aqueous solutions of five single organic solvents (acetone,
ethanol, acetic acid, butanol and MIBK). The liquid mixture properties of the gel phase were
approximated by those of a mixture of polymer chains, water, organic solvent and counterions
which dissociate from the ionic groups of the network. The Gibbs excess energy of that liquid
was described by combining the UNIQUAC model for nonelectrolyte solutions with the free-
volume theory (which is to account for the influence of the shape (length) of the polymer
chains). The elastic properties of the gel are described through the phantom network theory.
Although most parameters of the model are available from previous work [2] on the swelling
of nonionic hydrogels in such aqueous solutions, some model parameters (e.g., dissociation
constants for NaMA in the pure solvent components) had to be adjusted (or estimated). The
model allows for a reliable description of the degree of swelling of IPAAm/NaMA hydrogels
in the investigated aqueous solutions.
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A modified UNIQUAC model (that neglects the combinatorial contributions) together with
the phantom network theory was used for the calculation of the swelling of VP hydrogels in
aqueous/organic liquid mixtures. The influence of NaMA on the swelling/shrinking of ionic
hydrogels in aqueous-organic mixtures was also addressed. The prediction results for the
degree of swelling agree with the experimental results for the swelling behaviour of
VP/NaMA hydrogels in aqueous solutions of acetone or ethanol, if the influence of the
organic solvent on the dissociation of NaMA is taken into account. There is a good agreement
between prediction and experiment for the swelling equilibrium of VP/NaMA hydrogels in
water-acetic acid mixtures. In such mixtures the ionic hydrogels swell stronger than the
nonionic ones at low acetic acid concentrations whereas they curiously swell less at rather
high acetic acid concentrations. The developed model predicts that behavior quantitatively
when an ion exchange reaction is introduced (complete exchange of all sodium ions in the
polymer network by hydrogenium ions from acetic acid).
Future work is to deal with an extension of the modeling to the swelling equilibrium of more
complex hydrogels, for example, of hydrogels with polyampholytic comonomers or with
amphoteric comonomers and to interpenetrating hydrophilic networks.
11 Einleitung
Ein Gel ist ein dreidimensionales makroskopisches Netzwerk aus Polymerketten, welche
durch chemische Bindungen oder starke physikalische Kräfte verknüpft sind. Wenn die
Segmente des Netzwerks überwiegend aus hydrophilen Monomeren bestehen, spricht man
von einem Hydrogel. In wässrigen Lösungen quellen Hydrogele. Dabei kann ihre Masse stark
zunehmen. Durch den hohen Flüssigkeitsgehalt und die Vernetzung weisen Hydrogele sowohl
Eigenschaften von Flüssigkeiten als auch von Feststoffen auf.
In der Natur sind Gele weit verbreitet. So bestehen der Glaskörper des menschlichen Auges,
die Hornhaut und der Knorpel aus Gel. Die Oberflächen von Magen und Lungen sind auch
mit Gelschichten bedeckt. Aber die wohl bekanntesten natürlichen Gele sind die Götterspeise
und das Eiweiß des gekochten Eis. Chemisch vernetzte synthetische Hydrogele gewinnen eine
zunehmende Bedeutung in der Industrie und im täglichen Leben. Sie werden z.B. als
Superabsorber in der Landwirtschaft, in der Lebensmitteltechnik und für
medizinisch/hygienische Zwecke eingesetzt. Synthetische Hydrogele werden als weiche
Kontaktlinsen oder als Implantate eingesetzt. In der Pharmazeutik und in der Biotechnologie
sind so genannte „intelligente Gele“ von großem Interesse. Solche Gele bestehen aus
vernetzten sensitiven Polymeren und können auf einen geringen physikalischen oder
chemischen Stimulus mit drastischen Eigenschaftsänderungen reagieren. Außerdem ist es
möglich, durch Kopolymerisation verschiedener Monomere mehrere Sensitivitäten im Gel zu
vereinen. Diese Besonderheiten werden z.B. in „Drug-Delivery Systems“ zur kontrollierten
Freisetzung von Medikamenten genutzt.
Die Kenntnis des Quellverhaltens ist eine wesentliche Voraussetzung für die Optimierung des
Einsatzes von Hydrogelen. Daraus folgt, dass Modelle sowohl zur Korrelation als auch zur
Vorhersage des Quellungsgleichgewichtes benötigt werden. Die Anwendung
molekularstatistischer Methoden auf solche Systeme ist leider bisher wenig erfolgreich. Es
gibt keine Methoden, die, ausgehend von den molekularen Charakteristiken der
Komponenten, die quantitative Berechnung eines Quellungsgleichgewichtes erlauben.
Deshalb erfolgt die Modellierung der Quellungseigenschaften gelhaltiger Systeme mit
semiempirischen Methoden. Ziel der vorliegenden Arbeit ist, mit Hilfe solcher
semiempirischer Modelle das Quellungsgleichgewicht synthetischer Gele in salzhaltigen,
2bzw. wässrig/organischen Lösungen zu beschreiben. Dabei wurde besonderer Wert auf die
Verwendung konsistenter thermodynamischer Ansätze gelegt, um das Verständnis der Effekte
bei der Quellung des Gels soweit quantitativ zu erfassen, dass auch Vorhersagen zum Einfluss
wichtiger Parameter gelingen. Die Modellierungsarbeiten basieren auf umfangreichen
experimentellen Untersuchungen von Xu [1] und Hüther [2], die Quellungsgleichgewichte
verschiedener synthetischer, chemisch vernetzter Hydrogele auf Basis von N-
Isopropylacrylamid und Vinyl-2-pyrrolidon (sowohl mit, als auch ohne das ionische
Komonomer Natriummethacrylat) vermessen haben.
32 Hydrogele: Grundlagen, Einsatzmöglichkeiten und
Quellungseigenschaften
Im folgenden Kapitel werden einige Angaben zum Aufbau und zu den Einsatzgebieten
synthetisch hergestellter Hydrogele gemacht. Danach wird ein phänomenologischer Überblick
über das Quellverhalten von Hydrogelen in wässrigen Lösungen gegeben. Dabei wird
zwischen nichtionischen und ionischen Hydrogelen unterschieden. Es werden überwiegend
die Quellungseigenschaften von Hydrogelen auf Basis von N-Isopropylacrylamid erläutert, da
diese Hydrogele in der Anwendung seit einigen Jahren immer mehr in den Vordergrund
rücken und auch einen Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit bilden.
2.1 Grundlagen
Ein polymeres Gel ist ein dreidimensionales, makroskopisches Netzwerk [3,4], bestehend aus
Polymerketten, welche durch chemische Bindungen und/oder starke physikalische Kräfte
bzw. Verknäulung verbunden sind. Besteht das Netzwerk überwiegend aus hydrophilen
Komponenten, so spricht man von einem Hydrogel. Man unterscheidet zwischen natürlichen
und synthetischen Hydrogelen. In der vorliegenden Arbeit werden ausschliesslich
synthetische Hydrogele betrachtet.
Die Einteilung der synthetischen Hydrogele hängt von ihren physikalischen Eigenschaften
und ihrer chemischen Zusammensetzung ab. Allgemein unterscheidet man zwischen
homopolymeren, kopolymeren und interpenetrierenden Hydrogelen:
• Homopolymere Hydrogele sind aus einem Monomertyp aufgebaut.
• Kopolymere Hydrogele bestehen aus mindestens zwei Monomertypen. Die
Anordnung der Monomere kann statistisch oder in „Blöcken“ erfolgen.
• Interpenetrierende Hydrogele bestehen aus zwei Netzwerken, die nicht durch
gemeinsame chemische Vernetzung verbunden sind. Sie durchdringen sich gegenseitig
und können nicht physikalisch getrennt werden [5].
Zudem werden Hydrogele nach der Ladung des Netzwerks kategorisiert:
• Nichtionische oder neutrale Hydrogele enthalten nur nichtionische Komponenten im
Netzwerk. In der Tabelle 2.1 sind die am häufigsten verwendeten Monomere für die
Herstellung solcher Hydrogele zusammengestellt.
4• Bei ionischen Hydrogelen werden positiv geladene (kationische Hydrogele) oder
negativ geladene (anionische Hydrogele) Komponenten in das Netzwerk eingebaut.
Der gleichzeitige Einbau anionischer und kationischer Monomere führt zu ampholytischen
Hydrogelen. Typische Beispiele für geladene Monomere sind in der Tabelle 2.1 angegeben
[6].
Tabelle 2.1: Ausgewählte Monomere zur Herstellung von Hydrogelen
Name Summenformel
Neutrale Monomere
Acrylamid H2C=CHCONH
n-Isopropylacrylamid H2C=CHCONHCH(CH3)2
Methylmethacrylat H2C=C(CH3)COOCH3
(2-Hydroxyethyl) methacrylat H2C=C(CH3)COO(CH2CH2OH)
N-Vinylpyrrolidon H2C=CHN(C3H6)CO
N-Vinylcaprolactam H2C=CHN(C5H10)CO
Vinylacetat H2C=CHCOOCH3
Anionische Monomere
Acrylsäure H2C=CHCOOH
p-Styrolsulfonsäure H2C=CHC6H4SO3H
Itaconsäure H2C=C(COOH)CH2COOH
Crotonsäure CH3CH=CHCOOH
Natriumstyrolsulfonat H2C=CHC6H4SO3Na
Natriumacrylat H2C=CHCOONa
Natriummethacrylat H2C=C(CH3)COONa
Kationische Monomere
Aminoethylmethacrylat H2C=C(CH3)COOCH2CH2NH2
N,N-dimethylaminoethylmethacrylat H2C=C(CH3)COOCH2CH2N(CH3)2
Vinylbenzyltrimethylammonium chlorid H2C=CHC6H4CH2N(CH3)3Cl
Bei der Herstellung synthetischer Hydrogele unterscheidet man zwei Synthesewege [7].
Einerseits erhält man Hydrogele durch gleichzeitige Polymerisation der Monomere und
Vernetzung der Polymerketten, z.B. in einer radikalischen Lösungspolymerisation. Anderseits
kann aber die Herstellung/Vernetzung auch zweistufig erfolgen. Zunächst werden definierte
lineare oder verzweigte Polymere (precursor), die an Seitenketten freie funktionelle Gruppen
tragen, synthetisiert. Danach werden die Seitenketten, z.B. durch Vulkanisation oder
Bestrahlung chemisch oder photochemisch vernetzt. Bei solchen „end-linking“
Polymerisationsmethoden werden die erwünschten Netzwerkstrukturen durch eine Variation
der Precursorarchitektur erreicht.
Die Kennzeichnung der Zusammensetzung eines polymeren Netzwerks erfolgt in der Regel
durch sekundäre Angaben wie Art und Menge der Edukte, da die Polymerisation und die
Vernetzung in hohem Maße unkontrollierbare Reaktionen sind. Häufig werden in der
5Literatur zur Kennzeichnung der Hydrogele zusätzlich zu den Angaben zur Art des
Monomers und des Vernetzers folgende Größen verwendet: die Gelmatrixkonzentration, der
Vernetzeranteil und der Komonomeranteil [8-11].
Die Gelmatrixkonzentration ist der Massenanteil der netzwerkbildenden Komponenten,
bezogen auf die Gesamtmasse der Polymerisationslösung:
0
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Der Vernetzeranteil ist das Verhältnis der Molzahl des Vernetzers zur Summe der Molzahlen
von Monomeren, Vernetzer und Komonomeren:
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Der Komonomeranteil ist das Verhältnis der Molzahl des Komonomeren zur Summe der
Molzahlen von Monomeren und Komonomeren:
KoMon
Ko
Ko nn
n
y += . (2.3)
Die wohl bekannteste Besonderheit von Hydrogelen ist ihre hohe Saugfähigkeit. Wenn ein
nicht allzu stark vernetztes Hydrogel in Wasser gelegt wird, dringt das Lösungsmittel ins
polymere Netzwerk ein. Die Masse der absorbierten Flüssigkeit kann mehr als hundertfach
größer als die Masse des trocknen Hydrogels sein. Die damit verbundene Massenänderung
des Hydrogels wird als Quellung bezeichnet. Quantitativ kann die Quellung mit dem
massenbezogenen Quellungsgrad ausgedrückt werden. Dieser ist der Quotient aus der Masse
des gequollenen ( GELm ) und der Masse des getrockneten (
tr
GELm ) Hydrogels:
tr
GEL
GEL
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m
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Häufig wird auch in der Literatur der volumenbezogene Quellungsgrad als Maß für die
Quellung benutzt [12]. Dieser ist das Verhältnis des Volumens des Hydrogels in gequollenem
Zustand GELV  zum Volumen des Hydrogels bei der Herstellung
0
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Eine interessante Besonderheit von Hydrogelen besteht darin, dass der gelförmige Zustand
sich zwischen dem flüssigen und dem festen Zustand befindet [3,13].
Flüssigkeitseigenschaften resultieren aus der Tatsache, dass die überwiegende Komponente
6eines hochgequollenen Hydrogels eine Flüssigkeit ist. Durch die Vernetzung erhält das Gel
jedoch auch elastische Eigenschaften, die denjenigen von Festkörpern ähneln.
2.2 Einsatzmöglichkeiten von Hydrogelen
In vielen Verbraucherprodukten findet man synthetisch hergestellte Hydrogele. Die Fähigkeit
der Hydrogele, große Mengen von Wasser zu absorbieren, bestimmt ihre Anwendung als
„Superabsorber“ für hygienische Zwecke (z.B. in Babywindeln) [14]. In der
Lebensmitteltechnik werden Hydrogele als den Wassergehalt steuernde Medien verwendet.
Dünnere Gelschichten (Blätter) helfen Fisch und Fleisch frisch zu halten, da sie die Waren
feucht halten und gleichzeitig überschüssige Flüssigkeit absorbieren. Hydrogele auf der Basis
von Vinylalkohol werden zur Regulierung der Feuchtigkeit in Wundpflastern und Salben
verwendet [15,16]. Vernetzte Polymere werden in der Landwirtschaft zur Wasserspeicherung
(zur Verbesserung der Bodenqualität) eingesetzt [17-19]. Hydrogele sind in der
Fototechnologie üblich, da sie lichtdurchlässig sind und lichtsensitive Stoffe aufnehmen
können [4]. Die Trennungs- und Diffusionscharakteristiken von Hydrogelen werden in der
Elektrophorese und in der Chromatographie genutzt [20]. Hydrogele besitzen ähnliche
physikalische Eigenschaften wie menschliches Gewebe. Dank ihres hohen Wassergehaltes,
ihrer Plastizität und ihrer Sauerstoffdurchlässigkeit finden Hydrogele Anwendung in der
Ophthalmologie als weiche Kontaktlinsen [21,22] und in der Chirurgie als Implantate [23].
Zur gesteuerten Freisetzung von Medikamenten werden in der Pharmazie die Hüllen von
Mikrokapseln, bzw. ganze Mikrokapseln aus temperatur-und/oder pH-sensitivem Hydrogel
hergestellt. Diese so genannten „Drug-Delivery Systems“ können beim Erreichen der
Wirkstelle im menschlichen Körper einen Wirkstoff (langsam oder augenblicklich) abgeben.
Diese Wirkstelle wird durch Veränderungen der Temperatur und/oder des pH-Wertes um das
Hydrogel angezeigt. Bei Hydrogelen auf Basis sensitiver Polymerer kann ein enormer
Wechsel des Volumens durch kleine Veränderungen äußerlicher Bedingungen, (z.B.
Temperatur, Zusammensetzung der Lösung, elektrische oder magnetische Felder) ausgelöst
werden [28-30]. Dieses Prinzip wird in Sensoren, Schalteinheiten oder Mikroventilen genutzt
[31,32].
Es ist unmöglich im Rahmen dieses Kapitels alle Einsatzgebiete von Hydrogelen zu
erwähnen. Eine der vielversprechendsten zukünftigen Anwendungen ist der Einsatz von
7Hydrogelen zur Umwandlung chemischer Energie in mechanische Arbeit [33,34]. In dem
einfachsten chemisch-mechanischen Umwandler durchläuft das Hydrogel einen Kreisprozess
bei der Bewegung eines Gewichtes im Schwerefeld. Die Bewegung des Gewichtes resultiert
zunächst aus der Schrumpfung des Hydrogels bei Zugabe eines Fällmittels. Das Senken des
Gewichtes wird durch Verdünnung des Fällmittels z.B. mit Wasser ausgelöst. Ein anderes
zukünftiges Anwendungsgebiet der Hydrogele auf der Basis von Diblock-Kopolymeren ergibt
sich aus der Fähigkeit solcher Polymere, sich zu regelmäßigen Mesostrukturen zu
organisieren [35]. Die Morphologie und der Typ der Mesostruktur im Hydrogel lassen sich
dabei über Änderungen äußerlicher Bedingungen einstellen. Diese Eigenschaften geben
Anregungen z.B. für die Entwicklung von Mikroreaktoren, Nanosieben und neuen
umgebungssensitiven Materialien.
2.3 Quellung nichtionischer Hydrogele in wässrigen Lösungen
In der Abbildung 2.1 ist das Quellverhalten einiger nichtionischer IPAAm-Hydrogele, die
sich im Vernetzeranteil unterscheiden, in reinem Wasser bei 25 °C über der
Gelmatrixkonzentration ξGM aufgetragen.
Abb. 2.1 Quellverhalten von IPAAm-Gelen in reinem Wasser bei 25 °C [1]
8Man erkennt, dass der Quellungsgrad (bei festgehaltenem Vernetzeranteil) mit steigender
Gelmatrixkonzentration abnimmt. Die Anzahl der Möglichkeiten für eine geometrische
Verknäuelung der Polymerketten während der Polymerisation ist bei höherer
Gelmatrixkonzentration größer, da die Konzentration der Monomere größer ist. Die Ketten
können bei der Polymerisation sich gegenseitig durchdringen und sich verschlaufen. Dies
führt zur Vergrößerung der Zahl der Vernetzungen und resultiert in einer Verringerung des
Quellungsgrades. Außerdem sinkt mit abnehmender Gelmatrixkonzentration die
Wahrscheinlichkeit, dass die Polymerketten chemisch vernetzt werden [36]. Bei
festgehaltener Gelmatrixkonzentration nimmt mit steigendem Vernetzeranteil die Zahl der
chemischen Vernetzungen und damit die Steifigkeit des Hydrogels zu. Dies hat wiederum
eine Verringerung des Quellungsgrads zur Folge.
Der Einfluss der Temperatur auf die Quellung von Hydrogelen (sowie von linearen
Polymerketten) wurde in der Literatur ausführlich untersucht [37,38]. Es kommen zwei
Formen der Temperatursensitivität vor [9,39]. In Polymer/Lösungsmittelsystemen mit einer
„Lower Critical Solution Temperature“ (LCST-Verhalten) sind die Polymere unterhalb einer
kritischen Temperatur vollständig in einem Lösungsmittel löslich. Bei einer Temperatur
oberhalb der LCST kann es jedoch zu einem Phasenzerfall kommen. Die umgekehrte
Situation liegt bei Systemen mit „Upper Critical Solution Temperature“ (UCST-Verhalten)
vor: mit sinkender Temperatur nimmt die Löslichkeit der Polymere ab und bei Temperaturen
unterhalb einer UCST kann es zu einem Phasenzerfall kommen. Die meisten
Polymerlösungen weisen ein LCST-Verhalten auf. Unter den Polymer/Wasser Systemen mit
LCST-Verhalten wurden Polymere mit Amid-Gruppen (z.B. Poly-Isopropylacrylamid
(PIPAAm) oder Poly-Acrylamid (PAAm)) am meisten untersucht. Im System PIPAAm-
Wasser liegt die LCST zwischen ca. 32 °C und 35 °C (abhängig vom Polymerisationsgrad des
Polymeren) [40]. Lösungen mit vernetzten Polymeren zeigen einen ähnlichen Einfluss der
Temperatur, wie Lösungen der unvernetzten Polymere. Als Beispiel zeigt die Abbildung 2.2
Messwerte von Hirotsu [38] für das Quellverhalten zweier neutraler IPAAm-Hydrogele in
reinem Wasser. Die Hydrogele unterscheiden sich nur in der Vernetzerkonzentration. Bei
niedriger Temperatur sind diese Hydrogele gequollen. Mit steigender Temperatur nimmt
zunächst das Volumen des Hydrogels nur wenig ab, bevor in einem schmalen
Temperaturbereich (in der Nähe der LCST) ein Übergang der Hydrogele in den
geschrumpften Zustand beobachtet wird. Wird die Temperatur weiter erhöht, ändert sich das
9Volumen des Hydrogels nur geringfügig. Die Abbildung 2.2 stellt auch dar, dass das stark
vernetzte Hydrogel einen kontinuierlichen Volumenübergang zeigt, während bei einem
schwach vernetzten Hydrogel ein diskontinuierlicher Phasenübergang beobachtet wird.
Abb. 2.2 Temperatureinfluss auf das Quellverhalten von IPAAm-Gelen in reinem Wasser [38]
Neben dem Einfluss der Temperatur wurden auch die Auswirkungen organischer
Komponenten auf die Quellung von Hydrogelen in zahlreichen Arbeiten untersucht. Die
Abbildung 2.3 zeigt als Beispiel typische experimentelle Ergebnisse für die Quellung von
IPAAm-Hydrogelen in wässrigen Lösungen von Methanol bei drei Temperaturen [41].
Abb. 2.3 Einfluss der Temperatur auf das Quellverhalten eines IPAAm-Gels
in wässrigen Methanollösungen
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Die untersuchten Hydrogele sind bei Temperaturen unter 30 °C sowohl in reinem Wasser als
auch in reinem Methanol gequollen, jedoch werden in Mischungen aus Wasser und Methanol
Übergänge vom gequollenen in den geschrumpften Zustand (und zurück) beobachtet. Bei
Temperaturen über 30 °C liegt das Hydrogel in wasserreichen Lösungen geschrumpft vor. Ab
einer Methanolkonzentration von etwa 55 Volumenprozent beginnt das Hydrogel zu quellen.
In reinem Methanol ist der Quellungsgrad des Hydrogels kaum von der Temperatur abhängig.
Der Einfluss der Methanolkonzentration auf die LCST des Systems (PIPAAm-Wasser-
Methanol) ist in der Abbildung 2.4 gezeigt. Ist das Polymer in reinem Methanol gelöst, wird
kein Phasenzerfall beobachtet, da die LCST über der Siedepunkttemperatur von Methanol
liegt. Bei Zugabe von Methanol zu einer wässrigen Polymerlösung sinkt die LCST. Bei etwa
55 Volumenprozent Methanol ist die LCST minimal (ca. -7,5 °C). Mit weiter steigendem
Methanolgehalt nimmt die LCST rasch zu und beträgt bei etwa 70 Volumenprozent Methanol
über 60 °C.
Abb. 2.4 Einfluss der Methanolkonzentration auf die LCST des Systems
(PIPAAm-Wasser-Methanol) [42,43]
Vergleicht man die Abbildungen 2.3 und 2.4, dann erkennt man diese Abhängigkeit besser.
Im Konzentrationsbereich von etwa 40 bis 63 Volumenprozent Methanol liegt die LCST unter
0 °C. Erwartungsgemäß sind die drei in der Abbildung 2.3 betrachteten Hydrogele
geschrumpft. Sie sind gequollen, wenn die Methanolkonzentration größer als 72
Volumenprozent ist. Die (extrapolierten) Methanolkonzentrationen, bei denen eine
sprunghafte Volumenänderung des Hydrogels auftritt, stimmen mit der Konzentration
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überein, bei der die LCST erreicht wird. Analog zur Abbildung 2.2 bestätigt Hirotsu [44],
dass bei einer Temperaturerhöhung - je nach Methanolkonzentration - das Volumen des
Hydrogels kontinuierlich oder sprunghaft sinkt. In der Literatur sind einige Untersuchungen
zum Einfluss anderer organischer Lösungsmittel wie z.B Aceton, Ethanol, 1-Propanol und
Dimethylsulfoxid auf die Quellung von IPAAm-Hydrogelen in wässrig/organischen
Lösungen bekannt [45].
In der Literatur sind auch Untersuchungen zum Einfluss der Temperatur auf die Quellung von
Hydrogelen in salzhaltigen wässrigen Lösungen bekannt [46,47]. Part et al. [48] haben das
Quellverhalten von IPAAm-Hydrogelen in wässrigen Lösungen von NaCl bei verschiedenen
Temperaturen untersucht. Die Abbildung 2.5 zeigt einige dieser Ergebnisse.
Abb. 2.5 Einfluss der Temperatur auf das Quellverhalten eines IPAAm-Gels
in wässrigen Lösungen von NaCl [48]
Man erkennt, dass das Hydrogel bei 4 °C, bei Salzkonzentrationen bis zu etwa 2 Mol NaCl
pro Kilogramm Wasser, im gequollenen Zustand vorliegt. Bei einer weiteren Erhöhung des
Salzgehaltes sinkt der Quellungsgrad in einem schmalen Konzentrationsbereich von etwa 9
g/g auf etwa 2 g/g. In konzentrierten Salzlösungen ist das Hydrogel geschrumpft.
Erwartungsgemäß ist der Quellungsgrad bei festgehaltener Salzkonzentration umso kleiner je
größer die Temperatur ist. Der Quellungsgrad zeigt bei Temperaturen unterhalb 33 °C mit
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zunehmender Salzkonzentration einen sprunghaften Verlauf, bei dem das Hydrogel vom
gequollenen in den geschrumpften Zustand übergeht. In reinem Wasser sind bei
Temperaturen über 33 °C die Hydrogele geschrumpft. Bei Zugabe von NaCl sinkt der
Quellungsgrad von ca. 3 g/g auf 1,5 g/g. Bei den Untersuchungen zur LCST im System
(PIPAAm-Wasser-NaCl) [48] wurde eine Minderung der kritischen Temperatur um mehr als
20 K beobachtet, wenn die Natriumchloridkonzentration von 0,1 mol/kg auf 1,5 mol/kg
ansteigt. Der Zusatz von Natriumthiocyanat (NaSCN) dagegen bewirkt eine Abnahme der
LCST in diesem Konzentrationsbereich um maximal 2 K. Erwartungsgemäß zeigen die
Quellungsmessungen keine sprunghafte Volumenänderung des IPAAm-Hydrogels in
wässrigen Natriumthiocyanatlösungen [48].
Über das Quellverhalten von IPAAm-Hydrogelen in wässrigen Polymerlösungen sind nur
wenige Untersuchungen bekannt, z.B. [49,50]. Die Abbildung 2.6 zeigt Messwerte von
Hüther [50] für den Quellungsgrad eines IPAAm-Hydrogels bei 25 °C als Funktion des
Massenanteils verschiedener Poly-Ethylenglykole (PEG) mit Molmassen zwischen 400 g/mol
und 35 000 g/mol.
Abb. 2.6 Quellverhalten eines IPAAm-Gels in wässrigen Lösungen von PEG
unterschiedlicher mittlerer Molmasse bei 25 °C [50]
Mit steigendem Massenanteil von (flüssigem) PEG 400 nimmt der Quellungsgrad zunächst
langsam ab. Bei etwa 35 Massenprozent erfolgt ein Übergang in einen geschrumpften
Zustand. Das Hydrogel bleibt über einen weiten Konzentrationsbereich geschrumpft und
erhöht seinen Quellungsgrad erst wieder, wenn die PEG-Konzentration auf über 75
Massenprozent ansteigt. Die in diesen Untersuchungen eingesetzten höhermolekularen PEG-
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Fraktionen sind fest und nur noch eingeschränkt in Wasser löslich. Mit steigender Molmasse
des PEGs nimmt - bei konstantem Massenanteil des Polymeren in der wässrigen Lösung - der
Quellungsgrad ab.
Dabei wurde auch der Einfluss der Molmasse des PEGs auf die Konzentrationsunterschiede
zwischen einer wässrigen Polymerlösung und einer damit koexistierenden Hydrogelphase
untersucht. Das niedrigmolekulare PEG 400 verteilt sich nahezu gleichmäßig auf die beiden
koexistierenden Phasen. Die höhermolekularen PEG-Fraktionen reichern sich dagegen in der
das Gel umgebenden wässrigen Lösung an. Die Unterschiede in der Polymerkonzentration
werden mit steigender Molmasse von PEG immer größer. Diesen Effekt bezeichnet man
üblicherweise als „Größenausschluss“.
2.4 Quellung ionischer Hydrogele in wässrigen Lösungen
Der Einbau einer ionischen Komponente in ein neutrales, temperatursensitives Polymer führt
zu interessanten Eigenschaften. Dazu zeigt die Abbildung 2.7 die Messwerte von Xu [1] für
den Quellungsgrad einiger ionischer (IPAAm/NaMA)-Hydrogele in reinem Wasser. Die Gele
unterscheiden sich im Komonomeranteil yKo und im Vernetzeranteil yVer, jedoch nicht in der
Gelmatrixkonzentration ξGM. Man erkennt den großen Einfluss von Natriummethacrylat auf
die Quellung von Hydrogelen. Die Einführung ionischer Gruppen in ein ungeladenes
Netzwerk vergrößert das Quellvermögen der Hydrogele im Wasser beträchtlich. Dies gilt
auch, wenn der Anteil der ionischen Komonomere sehr gering ist. Ein (IPAAm/NaMA)-
Hydrogel (mit ξGM = 0,08 g/g, yVer = 0,015 mol/mol und yKo = 0,03 mol/mol) quillt in reinem
Wasser viermal stärker als das nichtionische IPAAm-Hydrogel (mit gleicher Vernetzer- und
Gelmatrixkonzentration). Die vom ionischen Hydrogel absorbierte Wassermenge beträgt das
Hundertfache seiner trockenen Masse. Ähnlich wie bei nichtionischen Hydrogelen ist der
Quellungsgrad ionischer Hydrogele umso größer, je kleiner der Vernetzeranteil ist. Auffallend
ist die große Änderung des Quellungsgrades bei einer Änderung des Vernetzeranteils von yVer
= 0,015 mol/mol auf yVer = 0,02 mol/mol (bei unveränderten Komonomer- und
Gelmatrixkonzentrationen).
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Abb. 2.7 Quellverhalten von (IPAAm-NaMA)Gelen in reinem Wasser bei 25 °C [1]
Die Abbildung 2.8 zeigt den Einfluss der Temperatur auf das Quellverhalten von
(IPAAm/NaM)-Hydrogelen in reinem Wasser [51]. Der Quellungsgrad des nichtionischen
Hydrogels nimmt mit steigender Temperatur kontinuierlich ab. Werden ionische Gruppen in
das Hydrogel eingebaut, so sinkt der Quellungsgrad bei einer Temperaturerhöhung anfangs
allmählich und später tritt ein diskontinuierlicher Phasenübergang auf.
Abb. 2.8 Temperatureinfluss auf das Quellverhalten
von (IPAAm-NaMA)Gelen  in reinem Wasser
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Die Breite des Phasenübergangs, sowie die Temperatur, bei der die abrupte Volumenänderung
des Hydrogels auftritt, nehmen mit zunehmender Konzentration des ionischen Komonomeren
im Netzwerk zu. Das Volumen des Hydrogels im kollabierten Zustand hängt dagegen nur
geringfügig von der Konzentration der ionischen Gruppen ab.
In den letzten Jahrzehnten wurden zahlreiche Untersuchungen mit Hydrogelen, deren
Quellverhalten vom pH-Wert abhängig ist, durchgeführt [52,53,54]. Die pH-Sensitivität von
Hydrogelen tritt in der Regel dann auf, wenn im Netzwerk basische oder saure Komponenten
eingebaut sind. Typische Vertreter basischer Komponenten sind Monomere mit Amino-
Gruppen (z.B. Aminoethylmethacrylat oder N,N-dimethylaminoethylmethacrylat).
Hydrogele, die nur saure Komonomere enthalten, liegen bei niedrigem pH-Wert im
entquollenen Zustand vor, da die Säuregruppen ungeladen sind. Wird der pH-Wert erhöht
(d.h. die Säuregruppe neutralisiert), deprotonieren die Säuregruppen. Die Gelmatrix wird
geladen, da die Gegenionen dissoziieren und das Hydrogel quillt auf (siehe Abbildung 2.9).
Das Hydrogel reagiert am empfindlichsten auf pH-Wert-Änderungen in einem pH-Bereich
um den pKs-Wert (Ks-Säurekonstante) [55]. Hydrogele mit basischen Komponenten zeigen
das gegenläufige Verhalten. In sauren Medien sind die ionischen Gruppen geladen, was in
hohen Quellungsgraden resultiert. Im basischen Bereich sind die ionischen Gruppen
ungeladen. Dies führt zu niedrigen Quellungsgraden.
Abb. 2.9 Schema zum Einfluss des pH-Wertes der umgebenden Losung auf die Quellung
eines pH-sensitiven Gels [53]
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In einer Übersicht zum Einfluss weiterer Parameter (wie z.B. Zusammensetzung des
Netzwerks oder Umgebungsbedingungen) auf das Quellverhalten von pH-sensitiven
Hydrogelen können die Ergebnisse von zahlreichen Autoren [55,56] zusammengefasst
werden. Die Ergebnisse der Quellungsmessungen aus verschiedenen Veröffentlichungen
können selten direkt quantitativ miteinander verglichen werden, da sich in der Regel die
Zusammensetzungen der Netzwerke, die Herstellbedingungen und die Puffersysteme
unterscheiden. Deshalb wird in der Tabelle 2.2 der Effekt verschiedener Faktoren auf die
Quellung der Hydrogele nur qualitativ skizziert.
Tabelle 2.2: Wirkung einiger Faktoren auf das Quellen pH-sensitiver Hydrogele [55].
Faktor Effekt
Einfluss der Netzwerkzusammensetzung
pKs des ionischen Monomers pKs ↑⇒ Verschiebung des Sprungs des
Quellungsgrades bei hohem pH-Wert [58]
Konzentration der ionischen Monomeren
im Netzwerk
Konzentration↑⇒ Quellungsgrad ↑ [59]
Konzentration des Vernetzers Konzentration↑⇒ Quellungsgrad ↓ [58,59]
Hydrophilie des Monomers Hydrophilie ↑⇒ Quellungsgrad ↑ [55]
Einfluss der Umgebungsbedingungen [59,61]
pH-Wert Hydrogel mit sauren Komonomeren:
pH ↑⇒ Quellungsgrad ↑
Hydrogel mit basischen Komonomeren:
pH ↑⇒ Quellungsgrad ↓
Ionenstärke Ionenstärke ↑⇒ Quellungsgrad ↓ [58,61]
Coion (zu den Ionen im Netzwerk) Üblicherweise hat es keinen Einfluss auf den
Quellungsgrad [62]
Gegenion (zu den Ionen im Netzwerk) Der Effekt auf den Quellungsgrad hängt von
der Art des Gegenions ab [62]
Valenz des Gegenions
(zu den Ionen im Netzwerk)
Valenz ↑⇒ Quellungsgrad ↑ [62,63]
Temperatur Hydrogel mit LCST-Verhalten:
Temperatur↑⇒ Quellungsgrad ↓ [53]
Hydrogel mit UCST-Verhalten:
Temperatur↑⇒ Quellungsgrad ↑ [53]
Bei der Quellung ionischer Hydrogele (mit nur einem ionischen Komonomeren) in
salzhaltigen wässrigen Lösungen beobachtet man mit Zunahme des Salzgehalts zunächst eine
stetige Abnahme des Quellungsgrades. Wird die Salzkonzentration weiter erhöht, so zeigt die
Quellungskurve i.d.R. einen sprunghaften Übergang in einen geschrumpften Zustand. Eine
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weitere Zunahme der Salzkonzentration führt nur noch zu geringen Änderungen im
Quellungsgrad. In ampholytischen Hydrogelen beobachtet man i.d.R. dagegen ein anderes
Verhalten. In konzentrierten Lösungen des Salzes kann eine Erhöhung des Salzgehaltes,
ausgehend vom geschrumpften Zustand, wieder zum Quellen des Hydrogels führen.
Zum Einfluss organischer Lösungsmittel auf das Quellen ionischer Hydrogele in
wässrig/organischen Mischungen existieren in der Literatur nur wenige Veröffentlichungen
[64,65,66]. Es wurde gezeigt, dass mit steigender Konzentration des organischen
Lösungsmittels der Quellungsgrad sinkt.
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3 Thermodynamische Beschreibung von Quellungsgleich-
gewichten
3.1 Grundlagen der Mischphasenthermodynamik
In diesem Abschnitt werden die Grundlagen erläutert, die zum Verständnis der Modellierung
und der Berechnung von Quellungsgleichgewichten erforderlich sind.
3.1.1 Fundamentalgleichung und Gibbs-Duhem-Gleichung
Die Gibbssche Energie G in Abhängigkeit von der Temperatur T, dem Druck p und den
Molzahlen der im System vorhandenen Komponenten ist eine Fundamentalgleichung:
( )inT,p,GG = . (3.1)
Die Gibbssche Fundamentalgleichung in differentieller Form lautet:
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Ist die Fundamentalgleichung für die Gibbssche Energie bekannt, so können die anderen
thermodynamischen Gleichgewichtsgrößen, wie z.B. die Entropie S, das Volumen V und das
chemische Potential einer Komponente iµ , berechnet werden:
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Damit folgt aus Gl. (3.2):
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Die Gibbssche Energie ist eine homogene Funktion ersten Grades in den Molzahlen. Aus dem
Theorem von Euler für homogene Funktionen folgt damit:
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und für das vollständige Differential der Gibbsschen Energie:
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Ein Vergleich der Gln. (3.6) und (3.8) führt zur Gibbs-Duhem-Gleichung für die intensiven
Zustandsgrößen T, P und iµ :
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Oft wird die Gl. (3.9) für einen isothermen, isobaren Prozess verwendet. Es folgt dann:
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Die Gibbs-Duhem-Gleichung (3.9) zeigt, dass in einem thermodynamischen System nicht alle
intensiven Variablen unabhängig voneinander veränderlich sind. Nimmt man die Temperatur
T und den Druck P als veränderlich an, so können nur noch (N-1) der N Komponenten
voneinander unabhängige chemische Potentiale aufweisen.
3.1.2 Chemisches Potential, Referenzzustände und Exzessgrößen
Das chemische Potential iµ einer Komponente i in einer Mischung spaltet man in das
chemische Potential in einem Referenzzustand und einen Korrekturbeitrag auf:
MixRef
i
Ref
ii ∆µµµ
→+= . (3.11)
Die Wahl des Referenzzustands ist prinzipiell beliebig. Jedoch werden häufig zur
Beschreibung flüssiger Mischungen die Referenzzustände nach „Raoult“ oder nach „Henry“
gewählt. Bei der Normierung nach Raoult wird als Referenzzustand die reine flüssige
Komponente bei der Temperatur und dem Druck der Mischung gewählt:
( ) ( ) liq.reiniRefi pT,µpT,µ = . (3.12)
Bei der Normierung nach Henry ist der Referenzzustand die „pseudoreine“ flüssige
Komponente bei der Temperatur und dem Druck der Mischung. „Pseudorein“ heißt, die
Konzentration der Komponente ist die Einheitskonzentration, aber die Komponente erfährt
Wechselwirkungen wie in einer unendlichen Verdünnung in einer Flüssigkeit. Die
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Zusammensetzung dieser Flüssigkeit ist im Prinzip ebenfalls willkürlich. In der Regel wählt
man jedoch das reine Lösungsmittel.
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Werden die chemischen Potentiale aller Komponenten eines Systems nach Raoult normiert,
so spricht man von einer symmetrischen Normierung. Wird für das Lösungsmittel der
Referenzzustand nach Raoult und für alle gelösten Komponenten eine Normierung nach
Henry gewählt, so spricht man von einer unsymmetrischen Normierung.
Die Abweichungen vom Referenzzustand werden mit Hilfe der Aktivität der Komponente i,
ia , beschrieben. Dabei lässt sich die Differenz des chemischen Potentials in einen  Beitrag
Konz
i∆µ , der nur eine Konzentrationsänderung (Verdünnung) berücksichtigt, und einen Beitrag
Real
i∆µ , der die Unterschiede in den zwischenmolekularen Wechselwirkungen erfasst,
aufteilen:
Real
i
Konz
ii
MixRef
i ∆µ∆µaln  RT∆µ +==→ . (3.14)
Eine Mischung mit 0∆µ reali =  wird als ideale Mischung bezeichnet. Die Aktivität hängt nur
von den Verdünnungseffekten ab. Den Term Reali∆µ  nennt man der Exzessanteil 
E
iµ  des
chemischen Potentials der Komponente i. Unter einer Exzessgröße versteht man den
Unterschied zwischen einer Zustandsgröße der wirklichen (realen) Mischung und der gleichen
Zustandsgröße der idealen Mischung (bei gleicher Temperatur, gleichem Druck und gleicher
Zusammensetzung). So gilt z.B. für die Gibbssche Exzessenergie GE:
( )∑
=
−=−=
N
1i
id
iii
idE µµnGGG . (3.15)
Zwischen der Gibbsschen Exzessenergie und dem Exzessanteil des chemischen Potentials
besteht folgender Zusammenhang:
jinp,T,i
E
E
i
Real
i n
Gµ∆µ
≠
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
∂
∂== . (3.16)
Anstelle von Eiµ  wird üblicherweise der Aktivitätskoeffizient iγ  einer Komponente i
betrachtet:
i
E
i ln γ RTµ = . (3.17)
21
Die Zahlenwerte für die Aktivität ia  und den Aktivitätskoeffizient iγ  hängen sowohl vom
Referenzzustand als auch vom gewählten Konzentrationsmaß ab. Allgemein gilt jedoch, dass
beim Übergang zum Referenzzustand beide eins werden:
1γlimalim iefRMixiefRMix == →→ . (3.18)
In einer idealen Mischung ist per Definition der Aktivitätskoeffizient aller Stoffe gleich eins.
Die Aktivität der Komponente i in der Mischung wird üblicherweise als Produkt aus der
Konzentration ic und dem Aktivitätskoeffizient iγ  dargestellt:
iγca ii = . (3.19)
Im Prinzip ist die Wahl des Konzentrationsmaßes ic  beliebig. Dennoch tritt eine
Besonderheit bei der Wahl des Konzentrationsmaßes für das Lösungsmittel auf, wenn die
Mischung unsymmetrisch normiert ist. Wird das Konzentrationsmaß für die gelösten Stoffe
gewählt, so liegt - aus der Gibbs-Duhem-Gleichung - auch das Konzentrationsmaß für das
Lösungsmittel fest. Wählt man als Konzentrationsmaß für die gelösten Stoffe deren
Molanteil ix :
∑
=
= N
1i
i
i
i
n
nx (3.20)
so erhält man für das chemische Potential eines gelösten Stoffes i:
( )ii
kungWechselwirbzgl.
i
ionKonzentratbzgl.
i
Ref
ii γxln  RT0x,1xp,T,µµ +⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
→→= 321321 (3.21)
und für das Lösungsmittel:
( ) ( )LMLMRefLMLM γxln  RTpT,µµ liq.rein += . (3.22)
Wählt man als Konzentrationsmaß für die gelösten Stoffe die Molalität im  (Molzahl der
Komponente i pro Kilogramm des Lösungsmittels):
LM
i
LM
i n
n
M
1000m = (3.23)
so erhält man für das chemische Potential eines gelösten Stoffes i:
( )ii
kungWechselwirbzgl.
i
ionKonzentratbzgl.
i
Ref
ii γmln  RT0m,1mp,T,µµ +⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
→→= 43421321 (3.24)
und für das Lösungsmittel:
22
( ) ⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝
⎛ +−+= ∑
≠
N
LMi
LMi
LMRef
LMLM lnγm1000
MRTpT,µµ
liq.rein
. (3.25)
3.2 Phasengleichgewichtsbedingungen für gelhaltige Systeme
Bei der Behandlung des Phasengleichgewichtes zwischen einer Gelphase und einer damit
koexistierenden Flüssigkeit müssen zwei Besonderheiten beachtet werden. Einerseits können
Moleküle, die größer als die Maschenweite des Netzwerks sind, weder in das Netzwerk
eindringen noch das Gel verlassen. Ebenso können die netzwerkbildenden Komponenten
wegen kovalenter Bindungen nur in der Gelphase vorliegen. Damit werden Effekte ähnlich
denjenigen bei der Osmose beobachtet. Andererseits wird das Netzwerk, im Gegensatz zu der
Membran im osmotischen Experiment, nicht als „starr“ und unveränderlich (inert) betrachtet.
Eine thermodynamisch konsistente Ableitung der Quellungsgleichgewichtsbedingungen
wurde von Maurer und Prausnitz [67] angegeben. Auf die Ergebnisse dieser Betrachtung wird
im Folgenden kurz eingegangen. Bei der Ableitung wurde davon ausgegangen, dass in der
hydrogelhaltigen Phase die Mischungseffekte von den elastischen Eigenschaften separiert
werden können. Dann kann die Gibbssche Energie der Gelphase als Summe der Gibbsschen
Energie GII einer flüssigen Mischung und der elastischen Energie des Netzwerks Am
(Helmholtz-Energie des Netzwerks) beschrieben werden.
Bei der Ableitung der Phasengleichgewichtsbedingungen wird die Gelphase als flüssige
Mischung aus den Komponenten des polymeren Netzwerks und Komponenten der
umgebenden Lösung angesehen, die von einer elastischen Membran umgeben ist (siehe
Abbildung. 3.1). Die elastischen Eigenschaften der Gelphase werden ausschließlich der
Membran zugeordnet. Die Membran ist undurchlässig für große Moleküle, die z.B. wegen
sterischer Effekte nicht durch die Maschen des Netzwerks diffundieren können. Bei den aus
dem Netzwerk stammenden Spezies handelt es sich um die Polymerketten zwischen den
Vernetzungspunkten (deshalb wird das Netzwerk virtuell in den Vernetzungspunkten
aufgeschnitten) und den eventuell (bei ionischen Gelen) dissoziierten Ionen.
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Abb. 3.1 Modell zur Herleitung der Gleichgewichtsbedingungen
Bei der Anwendung der thermodynamischen Grundlagen ergibt sich für einen konstanten
äußeren Druck p bei einer festen Temperatur T, dass im thermodynamischen Gleichgewicht
die Summe aus den Gibbsschen Energien der Gelphase und der koexistierenden flüssigen
Phase und der Helmholtz-Energie des Netzwerks minimal ist:
( ) ( ) ( ) MinimalVT,Anp,T,Gnp,T,G IImIIjIIIjI =++          mit (T, p) = konst. (3.26)
Aus Gl. (3.26) lassen sich die Quellungsgleichgewichtsbedingungen für jede Komponente,
die sich auf die Gelphase und auf die mit ihr koexistierenden flüssigen Phase verteilt, ableiten.
Ausgangspunkt ist die notwendige Bedingung für das totale Differential im Extrempunkt:
( ) 0AGGd mIII =++                                            mit (T, p) = konst. (3.27)
Für eine nichtionische Komponente i ergibt sich daraus folgender Zusammenhang:
( ) ( )
T
II
m
II
i
II
j
II
i
I
j
I
i V
Avnp,T,µnp,T,µ ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
∂
∂+= . (3.28)
Verwendet man für die Komponente i in der Gelphase und in der sie umgebenden (mit ihr
koexistierenden) Flüssigkeit den gleichen Referenzzustand, so folgt daraus:
( ) ( )
T
II
mII
iII
j
II
i
I
j
I
i V
A
RT
v
np,T,aln np,T,aln ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
∂
∂+= . (3.29)
Werden auch ionische Spezies auf beide Phasen verteilt, so muss bei der Ableitung der
Gleichgewichtsbedingungen beachtet werden, dass sowohl die flüssige Phase als auch die
Gelphase elektrisch neutral sind [68]. Deshalb wird die Molzahl einer ausgewählten ionischen
Komponente q nicht mehr als unabhängige Variable verstanden, sondern resultiert, unter der
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Nebenbedingung für Elektroneutralität jeder Phase, aus den Molzahlen aller anderen Spezies.
Die ionische Komponente q ist frei wählbar, aber sie muss in den koexistierenden Phasen
auftreten und die Phasengrenzen müssen für diese Komponente transparent sein. Mit diesem
Befund lässt sich die Gleichgewichtsbedingung für eine ionische Komponente i (i≠q)
ausdrücken:
( ) ( ) ( ) ( ) ⎪⎭
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z
z
V
Avnp,T,µnp,T,µ . (3.30)
Wählt man auch hier die Referenzzustände in beiden Phasen gleich, so folgt für ionische
Spezies (i≠q):
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RT
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( ) ( ) ⎪⎭
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II
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I
j
I
q
q
i
V
A
RT
v
np,T,aln np,T,aln 
z
z . (3.31)
Für nichtionische Spezies gehen die Gln. (3.30) und (3.31) in die Gln. (3.28) und (3.29) über.
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4 Thermodynamische Modelle
Die Anwendung der Gleichgewichtsbedingungen zur Berechnung des Quellungsgrades und
der Verteilung der Spezies auf die koexistierenden Phasen erfordert ein Modell für die
Gibbssche Exzessenergie sowohl der Flüssigkeit als auch der Gelphase und einen Ansatz für
die Helmholtz-Energie des elastischen Netzwerks. Üblicherweise werden diese Modelle
unabhängig voneinander entwickelt und erprobt. Solche Modelle sollen einerseits die
wesentlichen Effekte mathematisch erfassen und damit sowohl extrapolationsfähig als auch
vorhersagefähig sein und andererseits anschaulich interpretierbar sein, um für
ingenieurmäßige Berechnungen von Quellungsgleichgewichten geeignet zu sein. In der
vorliegenden Arbeit werden deshalb im Wesentlichen semi-empirische Modelle verwendet.
4.1 VERS-Modell
Das VERS-Modell von Großmann [69] wurde, in Anlehnung an die osmotische
Virialgleichung von Pitzer [70] für wässrige Lösungen mit niedrigmolekularen Elektrolyten,
für wässrige salzhaltige Polymerlösungen entwickelt. Wie im Pitzer-Ansatz setzt sich die
Gibbssche Exzess-Energie der Lösung aus drei Termen zusammen:
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WW
E
MRTn
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⎛+ (4.1)
mit: Θi : relativer Oberflächenanteil der Komponente i:
∑=
j
jj
ii
i qm
qmΘ (4.2)
im : Molalität der Komponente i:
WW
i
i M
1000
n
nm = (4.3)
qi : Oberflächenparameter der Komponente i
Aij: binärer Wechselwirkungsparameter
Bijk: ternärer Wechselwirkungsparameter
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φA : Debye-Hückel-Parameter von Wasser ( φA =0,3915 bei 298 K)
 b: Konstante (nach Vorschlag von Pitzer ist b = 1,2)
 I: Ionenstärke:
∑=
i
2
iizm2
1I . (4.4)
Der erste Beitrag in Gl. (4.1) repräsentiert einen erweiterten Debye-Hückel-Term zur
Berücksichtigung der langreichweitigen, unspezifischen elektrostatischen Wechselwirkungen.
Im zweiten Term erfassen die binären Parameter Aij die kurzweitigen Wechselwirkungen
zwischen Spezies i und j, während die ternären Parameter Bijk im letzten Summand solche
Wechselwirkungen zwischen Spezies i, j und k berücksichtigen. Der Unterschied zum Modell
von Pitzer liegt in der Wahl des Konzentrationsmaßes. Anstatt der Molalität wurde ein
relativer Oberflächenanteil in Gl. (4.2) verwendet, in dem die Größen der einzelnen Spezies
Berücksichtigung finden. Sind die Oberflächenparameter qi gleich für alle Spezies, geht das
VERS-Modell in das Modell von Pitzer über.
Im VERS-Modell werden zur Berechnung des Einflusses der zwischenmolekularen
Wechselwirkungen die Polymere in Gruppen (in der Regel in ihre Monomereinheiten) zerlegt
und die Wechselwirkungsparameter Aij und Bijk zwischen den Molekülen, sowie die
Oberflächenparameter qi, mit einer Gruppenbeitragsmethode berechnet:
∑ ∑=
l
Gruppen
alle
m
Gruppen
alle
m
(j)
m
(i)
ij aΘΘA ll (4.5)
∑ ∑ ∑=
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ll
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(k)
n
(j)
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ijk bΘΘΘB (4.6)
mit (i)Θl : relativem Oberflächenanteil der Gruppe l in der Komponente i:
i
(i)
(i)
q
Qν
Θ lll = (4.7)
∑=
l
ll
Gruppen
alle
(i)
i Qνq . (4.8)
(i)ν l  ist die Anzahl der Gruppen l in einem Molekül i, Ql ist der Oberflächenparameter der
Gruppe l. ma l  und mnbl  sind Wechselwirkungsparameter zwischen den jeweiligen Gruppen.
Wie im Pitzer-Modell hängen die binären Wechselwirkungsparameter ma l  von der
Ionenstärke ab:
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( ) ( )[ ]IαexpIα11
Iα
2aaa 2
(1)
m
(0)
mm −+−+= lll (4.9)
mit: (1)m
(0)
m a,a ll : binäre Wechselwirkungsparameter zwischen Gruppen
α : Konstante (nach Vorschlag von Pitzer: α  = 2,0).
Alle Wechselwirkungsparameter werden als symmetrisch angenommen:
)()( νν
mm aa ll =    mit: ν = 0, 1 (4.10)
            blmn =  blnm = bmnl = bmln = bnlm = bnml (4.11)
Dem VERS-Modell liegt eine asymmetrische Normierung zugrunde. Das chemische Potential
von Wasser ist nach Raoult auf die reine Komponente, und das chemische Potential einer
gelösten Spezie nach Henry auf die pseudoreine Flüssigkeit, jeweils bei der Temperatur und
dem Druck der Mischung, normiert. Unter Berücksichtigung dieser Normierungen der
chemischen Potentiale von allen Komponenten liefert der GE-Ansatz folgende Beziehungen
für die Aktivität einer gelösten Spezie i:
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mit:
( ) ( ) ( )[ ]IαexpIα11
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2If 22 −+−= (4.13)
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Die Aktivität des Wassers wird mit Hilfe der Gibbs-Duhem-Gleichung (3.10) berechnet:
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Bei allen in dieser Arbeit mit dem VERS-Modell durchgeführten Berechnungen wird Wasser
und allen aus der Dissoziation von Salzen entstehenden ionischen Spezies der gleiche
Oberflächenparameter zugewiesen.
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4.2 UNIQUAC-Modell
Die von Abrams und Prausnitz [71] angegebene, von Maurer und Prausnitz [72] theoretisch
fundierte UNIQUAC-Gleichung beruht auf dem Konzept der lokalen Zusammensetzung.
Dabei wird angenommen, dass sich die Zusammensetzung in unmittelbarer Umgebung eines
Moleküls aufgrund der unterschiedlichen Wechselwirkungen zwischen den Spezies gleicher
und unterschiedlicher Sorten von der Gesamtzusammensetzung unterscheidet. Der Ansatz für
die Gibbssche Exzessenergie setzt sich aus zwei Anteilen zusammen:
GE = GE,C + GE,R. (4.16)
Der erste Term - der kombinatorische Anteil - berücksichtigt Unterschiede in der Größe und
der Form der Teilchen:
∑∑ +=
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CE, θlnqx
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nRT
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φ
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Der relative Oberflächenanteil θi und der relative Volumenanteil iφ  der Komponente i werden
aus der Zusammensetzung der Mischung (Molenbrüche xi) und den Volumenparametern ri,
sowie den Oberflächenparametern qi, berechnet:
∑
=
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Die Gitterkoordinationszahl z wird üblicherweise gleich zehn gesetzt.
Die Größen ri und qi sind Reinstoffparameter, die nach Bondi [80] ermittelt werden können.
Der zweite Term - der residuale Anteil – resultiert aus den kurzreichenden Wechselwirkungen
zwischen den Spezies:
∑ ∑ ⎟⎟⎠
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⎜⎜⎝
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τθlnqx
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mit τji : die anpassbaren Binärparameter:
( )
⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡ −−=
RT
uu
expτ iijiji . (4.21)
uji und uii sind charakteristische Wechselwirkungsenergien zwischen den Spezies j und i, bzw.
i und i. Für den Aktivitätskoeffizienten der Komponente i erhält man:
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mit (bei einer Näherung nach Raoult):
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worin li eine Abkürzung bedeutet:
( ) ( )1rqr
2
zl iiii −−−= . (4.25)
4.3 Free-Volume-Beitrag
Durch ihr Eigenvolumen versperren Moleküle anderen Molekülen Platz, d.h es ist anderen
Teilchen nicht möglich, jeden Punkt des Volumens zu erreichen. Dadurch kommt es bei
hohen Dichten und nicht kugelförmigen Molekülen zu einer Einschränkung der
Translationsbewegung. Als „Free Volume“ wird das Volumen verstanden, das ein
Massenpunkt in einem System einnehmen kann, wenn alle Moleküle des Systems festgehalten
werden. Mit anderen Worten ist „Free Volume“ ein Maß für den Bewegungsspielraum der
Moleküle eines Systems.
Im Gegensatz zu Lösungen mit niedrigmolekularen Stoffen versagt das UNIQUAC-Modell
üblicherweise, wenn die thermodynamischen Eigenschaften (bzw. Exzessgrößen) von
Polymerlösungen zu beschreiben sind. Dies wird im Wesentlichen auf den bei
Polymerlösungen größeren Einfluss von Free-Volume-Effekten zurückgeführt. Bei der
Übertragung auf Polymerlösungen wird deshalb der Free-Volume-Term [73,74,75]
eingeführt, bzw. man ersetzt den kombinatorischen Term durch einen modifizierten Beitrag
[69]. Der erste Weg hat sich bei der Berechnung des Quellungsgleichgewichtes von IPAAm-
Gelen in wässrig/organischen Gemischen [2] bewährt und wurde deshalb zunächst als
geeigneter Ausgangspunkt für die Untersuchungen der vorliegenden Arbeit betrachtet. Das
Vorgehen von Hüther [2] zur Beschreibung der Free-Volume-Effekte wird im Folgenden kurz
skizziert (ausführliche Bemerkungen befinden sich im Anhang A.1 und in [2,69]).
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Die Ableitung eines Free-Volume-Beitrags zum chemischen Potential basiert auf der
kanonischen Zustandssumme Q für Mischungen. Unter Berücksichtigung der Annäherung
von Prigogine [76] lässt sich die Zustandssumme Q so umformen, dass neben Beiträgen des
idealen Gases auch Free-Volume-Beiträge auftreten (wobei weitere Beiträge nicht betrachtet
werden):
( ) 321
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N
Gasid.
i
i
...qq
!N
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Die Ableitung von ln Q nach der Teilchenzahl Ni führt zum chemischen Potential µi.:
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Das chemische Potential besteht dann, wie auch die Zustandssumme, aus einem Anteil des
idealen Gases, aus einem Anteil infolge von Verdünnungseffekten und einem Anteil, der
Free-Volume-Effekte berücksichtigt:
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i
Konz
iGasid.i,i ∆µ∆µµµ ++= . (4.28)
Den Free-Volume-Beitrag zum chemischen Potential, der zur Modifikation bekannter GE-
Modelle benötigt wird, erhält man aus Gl. (4.28) über folgenden Zusammenhang1:
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FVE,
i RTlnγ∆µ∆µµ =−= (4.29)
mit: FV liqreini,∆µ : Free-Volume-Beitrag des chemischen Potentials der reinen Komponente
i.
Für die Ermittlung des Free-Volume-Beitrags verwendet Hüther [2,75] einen Ansatz von
Flory, Orwoll und Vrij [77,78]. Mit dieser Annahme und den Gln. (4.26-4.29) erhält man für
den Aktivitätskoeffizienten:
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mit νi, ν:    Segmentzahl der Komponente i, bzw. der Mischung
ci, c: Parameter, der die externen Freiheitsgrade einer Komponente i, bzw. der
Mischung berücksichtigt
iv~ , v~ : reduziertes Volumen der Komponente i, bzw. der Mischung
σi, σ: geometrischer Faktor der Komponente i, bzw. der Mischung
                                                
1 Der Referenzzustand ist die reine flüssige Komponente i bei T und p der Mischung.
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vi: molares Volumen der Komponente i.
Das reduzierte Volumen iv~  einer Komponente i wird mit Hilfe des Hartkugelvolumens eines
Segments *iv und der Anzahl der Segmente νi berechnet:
*
ii
i
i vν
vv =~ . (4.31)
Das Hartkugelvolumen *iv  wird mit Gl. (4.32) korreliert:
ii
*
i cb
15,17v = (4.32)
mit bi:  Proportionalitätsfaktor, wird für jede Komponente i an Messwerte angepasst
ri:  relativer Volumenanteil der Komponente i (siehe Kap. 4.2).
Die Parameter v~ , ν, c und σ sind als Mittelwerte betrachtet:
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In der vorliegenden Arbeit wird in Anlehnung an Hüther [2] auch das UNIQUAC-Modell mit
der Gl. (4.30) kombiniert, so dass der Aktivitätskoeffizient der Komponente i aus drei
Beiträgen besteht:
FV
i
R
i
C
ii ln γln γln γln γ ++= . (4.37)
4.4 Modelle zur Bestimmung der Helmholtz-Energie des Netzwerks
Die wichtigste Eigenschaft eines Netzwerks bei der Behandlung von Quellungsgleichgewicht
ist seine Elastizität. Sie ist eine direkte Folge der Knäuelkonformation der Makromoleküle.
Ausgehend von der Deformation einer einzelnen Polymerkette kann ein Zusammenhang
zwischen einer einwirkenden makroskopischen Kraft und der daraus resultierenden
Deformation abgeleitet und auf ein Netzwerk mit vielen elastischen Ketten übertragen
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werden. Zu den bekanntesten Ansätzen für die Beschreibung des elastischen Verhaltens des
Gels gehören die „Affine-Netzwerktheorie“ [46] und das Phantom-Netzwerk-Modell [79].
Beide Modelle gehen davon aus, dass die Polymermoleküle ihre statistisch wahrscheinlichste
verknäuelte Form annehmen möchten. Jede durch eine äußere Beanspruchung erzwungene
gestreckte Form der Moleküle entspricht einem weniger wahrscheinlichen Zustand und daher
einer geringeren Entropie. Diese Entropieänderung bewirkt eine rücktreibende Kraft.
Um das elastische Verhältnis eines polymeren Netzwerks quantitativ zu erfassen, geht die
„Affine-Netzwerktheorie“ davon aus, dass
1) die Deformation keine Änderungen der inneren Energie bewirkt,
2) die Polymerketten zwischen jeweils zwei Vernetzungspunkten gleich lang sind und
der End-zu-End Abstand der Ketten durch die Gaußsche Kettenstatistik beschrieben
werden kann,
3) die End-zu-End Abstandsvektoren der Ketten sich linear (affin) bei einer Deformation
des Netzes verändern und
4) die Fluktuation der Vernetzungspunkte unterdrückt ist.
Für die Änderung der Helmholtz-Energie des Netzwerks ∆Am zwischen einem
spannungsfreien und einem gequollenen Zustand wurde von Flory [46] folgende Gleichung
abgeleitet:
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Dabei ist:  nKette  die Molzahl der Polymerketten
     V       das Volumen des Gels im gequollenen Zustand
                 V0     das Volumen des Gels im spannungsfreien Zustand
                          (üblicherweise wird V0 als Volumen des Gels direkt nach der Polymerisation
                           angenähert).
Im Phantom-Netzwerk-Modell werden im Gegensatz zur „Affine-Netzwerktheorie“ die
Fluktuationen der Vernetzungsstellen berücksichtigt. Dabei ergibt das Modell, dass die
Veränderungen der Vernetzungspunkte aus ihrer mittleren Position lediglich von der
Funktionalität des Vernetzers abhängig sind, jedoch unabhängig von der makroskopischen
Deformation. Nach dem Phantom-Netzwerk-Modell erhält man für die Änderung der
Helmholtz-Energie des Netzwerks bei der Quellung eines Gels [79]:
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mit: ϕ:  Funktionalität des Netzwerks (Anzahl der Polymerketten in einem
                 Vernetzungspunkt, z.B. bei einem tetrafunktionalen Netzwerk: ϕ = 4).
Die Gln. (4.38) und (4.39) unterscheiden sich nur im „Vorfaktor“, der für das „Affine-
Netzwerktheorie“ 
2
3  beträgt und für das Phantom-Netzwerk-Modell ϕ
ϕ 2
2
3 − .
Bei der Entwicklung beider Modelle [46,79] wurde auch davon ausgegangen, dass die
Gelmatrix aus einem perfekten Netzwerk besteht. Es sollen keine Netzwerkfehler, wie
geschlossene Schleifen oder freie Kettenenden, auftreten. Diese Annahme ist eine Näherung
für ein reales Netzwerk. Deshalb wird in der Gl. (4.39) üblicherweise der „Vorfaktor“ durch
einen Korrekturfaktor f1 ersetzt, der gleichzeitig den Fehler in der Molzahl der elastisch
aktiven Ketten nKette, sowie in der Ermittlung des Volumens im spannungsfreien Zustand
korrigiert. Zur Beschreibung von Quellungsgleichgewichten (siehe Gl. (3.28-3.31)) benötigt
man die partielle Ableitung der Helmholzenergie des Netzwerks nach dem Volumen der
Gelphase:
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5 Korrelation des Quellverhaltens von (IPAAm/NaMA)Gelen
         in wässrigen, salzhaltigen Lösungen
Im folgenden Abschnitt werden die theoretischen Untersuchungen zum Quellverhalten von
(IPAAm/NaMA)Gelen in wässrigen Lösungen eines Salzes (NaCl, bzw. Na2HPO4)
besprochen. Ziel dieser Untersuchungen war, mit Hilfe eines thermodynamischen Modells
den Einfluss des Salzes und des Komonomeren auf das Quellungsgleichgewicht zu
beschreiben, bzw. weiterzuentwickeln. Die Phänomene beim Quellen/Schrumpfen solcher
Gele wurden mit dem VERS-Modell interpretiert, weil darin gleichzeitig sowohl
weitreichende elektrostatische als auch kurzreichende Wechselwirkungen explizit
berücksichtigt werden. Außerdem konnten einige der benötigten Parameter dieses Modells
aus unabhängig von den Quellungsmessungen erhaltenen, anderen experimentellen Angaben
(z.B. aus isopiestischen Untersuchungen) bestimmt werden. Die detallierte Ergebnisse der
Berechnungen sind im Anhang B (auf beilegender Compact Disk) zusammengestelt.
5.1 System (IPAAm/NaMA)Gel-Wasser-Natriumchlorid
In der Abbildung 5.1 sind die experimentellen Ergebnisse von Xu [1] für das Quellverhalten
von vier nichtionischen Gelen in Abhängigkeit von der NaCl-Konzentration in der flüssigen
Phase dargestellt. Nichtionische Gele quellen bei niedriger Salzkonzentration wie in reinem
Wasser. Erst bei einer NaCl-Konzentration ab etwa 0,04 g/g nimmt bei allen untersuchten
Gelen der Quellungsgrad deutlich ab. Bei noch höherer Salzkonzentration sind die
untersuchten Gele geschrumpft, d.h. der Quellungsgrad liegt in der Größenordnung von eins.
Das Quellverhalten ist, solange die Gele gequollen sind, deutlich vom Vernetzeranteil
abhängig. Der Quellungsgrad ist erwartungsgemäß umso kleiner, je größer der
Vernetzeranteil ist, da bei ansonsten gleichen Herstellbedingungen durch eine Erhöhung des
Vernetzergehaltes die Anzahl der Polymersegmente zwischen den Vernetzungspunkten
abnimmt. Folglich wird die Steifigkeit des Netzwerks erhöht.
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Abb. 5.1 Einfluss der Gelmatrixkonzentration und des Vernetzeranteils auf das
Quellverhalten von nichtionischen IPAAm-Gelen in wässrigen NaCl-Lösungen [1]
Das Quellverhalten von (IPAAm/NaMA)Gelen in NaCl-Lösungen ist in der Abbildung 5.2
für zwei Gele dargestellt, die sich bei gleicher Vernetzungsdichte und gleicher
Gelmatrixkonzentration im Komonomeranteil unter-scheiden.
Abb. 5.2 Einfluss des Komonomeranteils auf das Quellverhalten von ionischen
(IPAAm/NaMA)Gelen in wässrigen NaCl-Lösungen [1]
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Man erkennt einen wesentlichen Einfluss ionischer Gruppen im Netzwerk auf das
Quellungsgleichgewicht. Durch den Einbau einer geringen Menge von NaMA in dem
ansonsten ungeladenen Gel vergrößert sich das Quellvermögen dieser Gele zum Teil
beträchtlich. Z.B quillt ein Gel (mit ξGM = 0,08 g/g, yVer = 0,015 mol/mol und yKo = 0,03
mol/mol) zirka vierfach mehr (qion ≈ 100 g/g) als das entsprechende nichtionische Gel
(qnichtion ≈ 27 g/g). Im Vergleich zu den nichtionischen Gelen reicht bei den ionischen Gelen
schon eine geringe Salzkonzentration aus, um eine starke Schrumpfung hervorzurufen. Der
Quellungsgrad eines ionischen Gels in höher konzentrierten Salzlösungen gleicht sich dem
des nichtionischen an. Mit weiter steigender Salzkonzentration wird der Unterschied
zwischen dem Quellungsgrad eines ionischen und des entsprechenden nichtionischen Gels
geringer und verschwindet, bevor das ionische Gel (bei hoher Salzkonzentration) in den
geschrumpften Zustand übergeht.
Bei der Modellierung des Quellverhaltens von nichtionischen IPAAm-Gelen in wässrigen
NaCl-Lösungen wird folgendermaßen vorgegangen:
1. NaCl wird als vollständig dissoziiert angenommen.
2. Die Oberflächenparameter qi von Wasser und IPAAm wurden nach der Methode von
Bondi [80] berechnet. Der Oberflächenparameter einer ionischen Spezie wurde durch
den Wert von Wasser angenähert.
3. Zur Beschreibung des binären Systems H2O-NaCl wurden die drei Parameter (0) Cl,NaA −+ ,
        (1) Cl,NaA −+ , −++ Cl,Na,NaB  von Pitzer [70] übernommen.
4. Die drei binären Wechselwirkungsparameter (0) IPAAmIPAAm,A , 
(1)
IPAAmIPAAm,A und 
(0)
NaIPAAm,A +
         wurden auch aus der Dissertation von Hüther [2] übernommen.
5. Aus den Herstellbedingungen und der Quellung des Gels in reinem Wasser wurden
unter Annahme perfekter tetrafunktionaler Netzwerke die Netzwerkparameter f1
bestimmt. Die Wechselwirkungs- und Netzwerkparameter sind in den Tabellen A.4.1
und A.4.2 (im Anhang A.4) zusammengestellt.
In der Abbildung 5.1 sind als typisches Beispiel die experimentellen Ergebnisse von Xu [1]
zum Quellverhalten eines IPAAm-Gels (ξGM = 0,08 g/g, yVer = 0,015 mol/mol) mit den
Ergebnissen der Korrelation verglichen. Man erkennt, dass der Quellungsgrad sowohl bei
niedriger als auch bei hoher Salzkonzentration gut wiedergegeben wird. Auch der bei den
experimentellen Untersuchungen aufgetretene Übergang im Quellungsgrad wird
beschrieben, allerdings bei einer etwas geringeren NaCl-Konzentration als im Experiment
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beobachtet. Mit diesem Modell ist es möglich, das Quellungsgleichgewicht von Gelen
vorherzusagen, wenn sich die Gelmatrixkonzentration, bzw. der Vernetzeranteil ändert. Der
Netzwerkparameter f1 eines Gels muss dabei an Quellungsdaten in reinem Wasser angepasst
werden. Die Abbildung 5.1 zeigt solche Vorhersagen für das Quellverhalten zweier Gele
mit einem Vernetzeranteil von 0,01 mol/mol und 0,02 mol/mol.
Im Vergleich zu neutralen Gelen bereitet die Modellierung des Quellverhaltens ionischer
Gele größere Schwierigkeiten. Dies liegt im Wesentlichen an den weitreichenden
Coulombschen Wechselwirkungen. Wird der Abstand zwischen zwei dissoziierten Gruppen
in der Polymerkette kleiner als die Bjerrumlänge lB (in Wasser lB ≈ 0,7135 nm), dann muss
aufgrund dieser Wechselwirkungen ein Teil der Gegenionen am Polymerskelett
kondensieren [81,82]. Bei der Abschätzung der Komonomerkonzentration, bei der die
Gegenionkondensation auftritt, werden zunächst die Komonomere als Kugeln mit dem
Radius 0,5lB angenähert. Auch wird angenommen, dass die Komonomere im Gel statistisch
verteilt sind. Man kann annehmen, dass die Gegenionkondensation dann bedeutend wird,
wenn diese Kugeln sich berühren, d.h. wenn die Packungsdichte der Kugeln im Gel sich der
dichtesten, zufälligen Kugelpackung [83,84] annähert:
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Aus dieser Näherung ergibt sich der minimale Komonomeranteil, bei dem
Gegenionkondensation zu erwarten ist:
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(darin bedeuten IPAAmv  und Kugelv  die molaren Volumina von IPAAm, bzw. der Kugel
( 101,38vIPAAm = /molcm3 , /molcm 114,49v 3Kugel = )). Da in den untersuchten ionischen
Gelen der Komonomeranteil um einen Faktor zehn kleiner als dieser abgeschätzte Wert ist,
wird auf die Berücksichtigung der Gegenionkondensation verzichtet [81,82].
Bei der Erweiterung der Modellierung des Quellungsgleichgewichts von nichtionischen auf
ionische IPAAm-Gele wurden die bei der Modellierung der Eigenschaften nichtionischer
Gele bestimmten Wechselwirkungs- und Netzwerkparameter übernommen. In der
Abbildung 5.3 sind die berechneten Quellungsgrade für ein ionisches (yKo = 0,02 mol/mol)
Gel dargestellt.
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Abb. 5.3 Korrelation des Quellverhaltens von (IPAAm/NaMA)Gel in NaCl-Lösungen [1]
Bei der Beschreibung des Quellungsgleichgewichts wurde zunächst eine vollständige
Dissoziation des NaMA angenommen. Damit kann der Verlauf des Quellungsgrades zwar
qualitativ richtig, aber nicht quantitativ befriedigend vorhergesagt werden. Die berechnete
Kurve zeigt, dass das ionische Gel zirka 3 - 4 mal mehr Wasser absorbiert als das
nichtionische Gel. Durch die Zugabe von NaCl treten beim ionischen Gel
Entquellungseffekte auf, die allerdings bei sehr geringer Salzkonzentration zu groß und bei
mittleren bis hohen Salzkonzentrationen zu gering ausfallen. Im ersten Korrelationsschritt
wird deshalb bei solchen Berechnungen für NaMA ein Dissoziationsgleichgewicht
angenommen. Die Aktivitäten der reagierenden Komponenten werden mit Hilfe der
Molalität mi ausgedrückt (Molzahl der Komponente i in einem Kilogramm Lösungsmittel).
Die Konzentrationen sowohl der dissoziierten als auch der undissoziierten NaMA-
Monomeren im Gel wurden mit Gl. (5.3) ermittelt:
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γγ
m
mm
a
aa
K −+−+−+ == . (5.3)
Die Dissoziationskonstante wurde als anpassbarer Parameter gewählt. Sie wurde an
Messwerte des Quellungsgrades eines Gels (ξGM = 0,08 g/g, yVer = 0,015 mol/mol und yKo =
0,02 mol/mol) in konzentrierten Lösungen des Salzes angepasst (Kdiss = 2,222.10-3). Wie die
Abbildung 5.3 zeigt, nimmt bei Berücksichtigung der Dissoziation von NaMA die
Übereinstimmung der berechneten mit den experimentell bestimmten Quellungsgraden im
Bereich mittlerer NaCl-Konzentrationen deutlich zu. Jedoch erhält man bei sehr niedrigen
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NaCl-Konzentrationen noch geringere Rechenwerte für den Quellungsgrad. Der bei der
Korrelation erhaltene Zahlenwert für Kdiss ist ca. 160 mal größer als der einer schwacher
Säure (z.B Methacrylsäure Kdiss = 1,41.10-5 [85]). Diese Ergebnisse lassen vermuten, dass
bei der Herstellung des Gels das Komonomer nicht vollständig in das Netzwerk
eingebunden wurde. Bei Verwendung des VERS-Modells für stark gequollene ionische
Gele darf auch nicht vergessen werden, dass eventuelle Mängel der Phantom-Netzwerk-
Theorie bei der Beschreibung des elastischen Verhaltens des Netzwerks eine erhebliche
Bedeutung haben können. Das zeigt sich insbesondere bei der Beschreibung des
Quellverhaltens der ionischen Gele im Bereich niedriger Salzkonzentrationen. Deshalb wird
bei der Erweiterung der Modellierung auf ionische Gele auch der Ansatz für die Helmholtz-
Energie variiert. Um viele zusätzliche Parameter zu vermeiden, wurde ein einfaches
empirisches Modell gewählt, bei dem die Phantom-Netzwerk-Theorie mit einem
zusätzlichen empirischen Faktor fKorr modifiziert wurde:
Korr
3
2
0
1
Kette
II fV
Vf
V
n
3
2RT
V
A
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛=⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛
∂
∂ . (5.4)
Testrechnungen zur Beschreibung der Messwerte zeigten, dass der Korrekturfaktor fKorr von
der Konzentration der dissoziierenden Komonomeren abhängig sein soll. In der
vorliegenden Arbeit wurde dieser Faktor wie folgt gewählt:
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Der empirische Parameter ki wurde aus dem Quellungsgrad eines ionischen Gels (ξGM =
0,08 g/g, yVer = 0,015 mol/mol und yKo = 0,02 mol/mol) in reinem Wasser bestimmt. Aus der
Abbildung 5.3 ist ersichtlich, dass bei gleichzeitiger Berücksichtigung des Korrekturfaktors
und des Dissoziationsgleichgewichts von NaMA das vorgestellte Modell die Quellung von
(IPAAm/NaMA)Gelen im ganzen untersuchten Konzentrationsbereich von NaCl gut
beschreibt. Mit diesem Modell ist es auch möglich, das Quellungsgleichgewicht von Gelen
mit unterschiedlichem Komonomeranteil vorherzusagen. Allerdings gelingt das nur dann,
wenn der Netzwerkparameter ki eines ionischen Gels, der sich mit dem Gehalt der ionischen
Komonomeren ändert, an die Quellung des Gels in reinem Wasser angepasst wird. Die
Abbildung 5.2 zeigt eine solche Vorhersage für das Quellverhalten zweier Gele mit einem
Komonomeranteil von 0,01 mol/mol, bzw. 0,03 mol/mol (bei gleichem Vernetzeranteil yVer
= 0,015 mol/mol und gleicher Gelmatrixkonzentration ξGM = 0,08 g/g). Das
Quellungsgleichgewicht kann auch dann zuverlässig vorhergesagt werden, wenn sich die
40
Gelmatrixkonzentration, bzw. der Vernetzeranteil ändern. Die Abbildung 5.4 zeigt eine
solche Vorhersage für Gele (mit konstantem Komonomeranteil yKo = 0,02 mol/mol) und mit
einem Vernetzeranteil von 0,01 mol/mol, bzw. 0,02 mol/mol und einer
Gelmatrixkonzentration von 0,1 g/g.
Abb. 5.4 Einfluss der Gelmatrixkonzentration und des Vernetzeranteils auf das
Quellverhalten von ionischen (IPAAm/NaMA)Gelen in wässrigen NaCl-Lösungen [1]
5.2 System (IPAAm/NaMA)Gel-Wasser-Dinatriumhydrogenphosphat
Das Quellverhalten von IPAAm-Gelen wurde von Xu [1] auch in wässrigen Lösungen von
Dinatriumhydrogenphosphat bestimmt. In der Abbildung 5.5 sind für vier nichtionische
Gele die Ergebnisse dieser experimentellen Untersuchungen gezeigt. Der Einfluss von
Na2HPO4 auf die Quellung solcher IPAAm-Gele ist qualitativ der gleiche wie derjenige von
NaCl. Der Quellungsgrad eines nichtionischen IPAAm-Gels ist im Bereich geringer
Salzkonzentration vom Salzgehalt nahezu unabhängig. Bei weiterer Steigerung der
Salzkonzentration wird ein Übergang vom gequollenen in den geschrumpften Zustand
beobachtet. Bei noch höheren Salzkonzentrationen bleibt der Quellungsgrad bis zur
Löslichkeitsgrenze des Salzes in Wasser nahezu unverändert. Wie erwartet, nimmt der
Quellungsgrad eines nichtionischen Gels in verdünnten Lösungen mit Zunahme des
Vernetzeranteils ab.
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Abb. 5.5 Einfluss der Gelmatrixkonzentration und des Vernetzeranteils auf das
Quellverhalten von nichtionischen IPAAm-Gelen in wässrigen Na2HPO4-Lösungen [1]
Der Quellverlauf ionischer (IPAAm/NaMA)Gele in wässrigen Lösungen von Na2HPO4
ähnelt ebenfalls weitgehend dem Verlauf des Quellungsgrads solcher Gele in wässrigen
NaCl-Lösungen. In der Abbildung 5.6 ist beispielhaft der Einfluss von Na2HPO4 auf den
Quellungsgrad dreier ionischer (IPAAm/NaMA)Gele (mit gleicher Gelmatrixkonzentration
und gleichem Venetzeranteil) dargestellt.
Abb. 5.6 Einfluss des Komonomeranteils auf das Quellverhalten von ionischen
(IPAAm/NaMA)Gelen in wässrigen Na2HPO4-Lösungen [1]
42
In verdünnten wässrigen Lösungen von Salzen quellen die ionischen Gele bekanntermaßen
stärker als die entsprechenden nichtionischen Gele. Mit steigender Salzkonzentration nimmt
der Quellungsgrad drastisch ab. Bei hohen Salzkonzentrationen liegen die Gele im
geschrumpften Zustand vor.
Das Vorgehen bei der Korrelation des Quellungsgleichgewichtes in wässrigen Lösungen
von Na2HPO4 unterscheidet sich nicht wesentlich von dem in wässrigen NaCl-Lösungen.
Bei der Übertragung der zuvor beschriebenen Methode wurden folgende Annahmen
getroffen:
1. Na2HPO4 wird als vollständig dissoziiert angenommen.
2. Die drei Modellparameter (0)
HPO,Na 24
+A , (1) HPO,Na 24+A , 24++ HPO,Na,NaB des Pitzer Ansatzes
wurden an die von Robinson und Stokes et al. [86] angegebenen experimentell
bestimmten osmotischen Koeffizienten von Wasser, bzw. an Aktivitätskoeffizienten
von Na2HPO4 in Wasser angepasst (siehe Tabelle A.4.1 im Anhang).
3. Zur Abschätzung der Wechselwirkungen zwischen Na2HPO4 einerseits und IPAAm 
         andererseits wurden bis auf den Parameter A0IPAAm Na alle Parameter vernachlässigt.
(0)
HPOIPAAm, 24
A  wurde an den Quellungsgrad eines Gels (ξGM = 0,08 g/g, yVer = 0,015
mol/mol und yKo = 0,02 mol/mol) angepasst (siehe Tabelle A.4.1 im Anhang).
Die Abbildung 5.5 zeigt die Ergebnisse der Korrelation der experimentellen Ergebnisse der
Quellung eines nichtionischen Gels und darauf aufbauend die Ergebnisse der
entsprechenden Vorhersage für drei weitere nichtionische Gele unterschiedlicher
Herstellbedingungen. Man erkennt, dass das VERS-Modell zusammen mit der Phantom-
Netzwerk-Theorie die Messwerte von Xu [1] zuverlässig wiedergibt. Bei der Beschreibung
des Quellungsgleichgewichtes der ionischen Gele in wässrigen Na2HPO4-Lösungen wurde
sowohl das Dissoziationsgleichgewicht von NaMA (vgl. vorgehenden Abschnitt 5.1) als
auch die Korrelation (vgl. Gl. (5.5)) für den Netzwerkparameter ki übernommen. In der
Abbildung 5.6 sind die Vorhersagen für das Quellverhalten dreier (IPAAm/NaMA)Gele
(ξGM = 0,08 g/g, yVer = 0,015 mol/mol und mit yKo von 0,01 mol/mol bis 0,03 mol/mol) in
salzhaltigen wässrigen Lösungen von Na2HPO4 gezeigt. Ergänzend dazu zeigt die
Abbildung 5.7 einen Vergleich von Vorhersagen für den Quellungsgrad mit Messwerten,
wenn sich die ionischen Gele in der Gelmatrixkonzentration, bzw. im Vernetzeranteil (bei
gleicher Komonomerkonzentration) unterscheiden. Die Vorhersagen für den Quellungsgrad
stimmen zuverlässig mit den experimentellen Ergebnissen überein.
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Abb. 5.7 Einfluss der Gelmatrixkonzentration und des Vernetzeranteils auf das Quellverhalten
von ionischen (IPAAm/NaMA)Gelen in wässrigen Na2HPO4-Lösungen [1]
Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass das VERS-Modell in Kombination mit der
Phantom-Netzwerk-Theorie das Quellverhalten nichtionischer IPAAm-Gele in NaCl-, bzw.
Na2HPO4-haltigen wässrigen Lösungen gut beschreibt. Die gute Vorhersage des
Quellverhaltens von Hydrogelen unterschiedlicher Herstellbedingungen stützt diese
Aussage. Bei der Erweiterung dieses Modells auf ionische Gele erzielt man eine ähnlich
gute Beschreibung nur dann, wenn sowohl das Dissoziationsgleichgewicht des ionischen
Komonomers (NaMA) als auch eine Korrektur im Phantom-Netzwerk-Modell
berücksichtigt werden. Auch wenn beide Korrekturen allein aus wenigen experimentellen
Daten für die Quellung ionischer Gele in wässrigen Lösungen von NaCl bestimmt wurden,
gelingt nicht nur eine gute Korrelation für den Quellungsgrad, sondern auch zuverlässige
Vorhersagen (sowohl eine Erweiterung auf andere (IPAAm/NaMA)Gele als auch bei
Verwendung von Na2HPO4 anstelle von NaCl).
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6 Korrelation des Quellverhaltens von (VP/NaMA)Gelen in
         wässrigen salzhaltigen Lösungen
Im folgenden Kapitel wird ein Vergleich der experimentellen Daten von Xu [1] mit den
theoretischen Untersuchungen für das Quellverhalten von Gelen aus N-Vinyl-2-pyrrolidon
und Natriummethacrylat in wässrigen Lösungen der Salze NaCl und Na2HPO4 vorgestellt. Bei
den theoretischen Arbeiten wurde insbesondere Wert darauf gelegt, möglichst viele
Modellparameter unabhängig von den Ergebnissen der Quellungsmessungen zu bestimmen.
Aus diesem Grund wurde für die Modellierung des Quellungsgleichgewichts von
(VP/NaMA)Gelen auch das VERS-Modell in Kombination mit der Phantom-Netzwerk-
Theorie verwendet. Die detallierten Ergebnisse der Berechnungen sind im Anhang B (auf
beiliegender Compact Disk) zusammengestelt.
6.1 System (VP/NaMA)Gel-Wasser-Natriumchlorid
In der Abbildung 6.1 ist der Quellungsgrad von vier nichtionischen Gelen aus N-Vinyl-2-
pyrrolidon über dem Massenanteil von NaCl in der flüssigen Phase aufgetragen.
Abb. 6.1 Einfluss der Gelmatrixkonzentration und des Vernetzeranteils auf das Quellverhalten
von nichtionischen VP-Gelen in wässrigen NaCl-Lösungen [1]
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Im Vergleich zu den zuvor diskutierten Gelen auf Basis von IPAAm ist die
Gelmatrixkonzentration der untersuchten VP-Gele deutlich größer (ca. 40÷50 im Vergleich zu
8÷10 Massenprozent). Wie erwartet, nimmt der Quellungsgrad solcher Gele mit Zunahme des
Vernetzeranteils deutlich ab. Bei niedrigen Salzkonzentrationen sind die Gele gequollen und
es werden nur geringe Auswirkungen des Salzes auf das Quellverhalten der Gele beobachtet.
Im Gegensatz zu nichtionischen IPAAm-Gelen quellen jedoch die VP-Gele bei höherer NaCl-
Konzentration (über etwa 0,4 g/g) geringfügig weiter auf. Der Quellungsgrad durchläuft ein
schwach ausgeprägtes Maximum und nimmt mit weiter steigender Salzkonzentration wieder
ab. In der Abbildung 6.2 ist beispielhaft das Quellverhalten dreier ionischer (VP/NaMA)Gele
mit konstantem Vernetzeranteil (yVer = 0,015 mol/mol) und konstanter Gelmatrix-
konzentration (ξGM = 0,5 g/g) dargestellt. Die VP-Gele quellen in Wasser nicht so stark wie
die zuvor diskutierten IPAAm-Gele. Mit steigendem Anteil des ionischen Komonomeren im
Netzwerk nimmt der Quellungsgrad in reinem Wasser zu; diese Zunahme ist jedoch deutlich
geringer als bei den IPAAm-Gelen.
Abb. 6.2 Einfluss des Komonomeranteils auf das Quellverhalten von ionischen
(VP/NaMA)Gelen in wässrigen NaCl-Lösungen [1]
Mit steigender Salzkonzentration ändert sich der Quellungsgrad der ionischen
(VP/NaMA)Gele schon ab etwa 10-5g/g deutlich. Allerdings wird kein Phasenübergang
beobachtet. Bei einer Salzkonzentration über etwa 10-3g/g nimmt mit steigendem
Komonomeranteil der Quellungsgrad ab.
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Das Vorgehen bei der Modellierung des Quellverhaltens von VP-Gelen in NaCl-haltigen,
wässrigen Lösungen unterscheidet sich nicht wesentlich von demjenigen im System (IPAAm-
Gel-Wasser-NaCl).
1. Der Oberflächenparameter qVP des Monomers VP wurde nach einer von Bondi [80] 
      vorgeschlagenen Methode berechnet.
2. Die Oberflächenparameter von Wasser und den ionischen Spezies, sowie die drei
      Wechselwirkungsparameter (0) Cl,NaA −+ , 
(1)
Cl,NaA −+ , −++ Cl,Na,NaB  wurden aus der
      zuvor erwähnten Modellierung übernommen.
3. Der Netzwerkparameter f1 (siehe Gl. (4.40)) wurde an die experimentell bestimmten 
      Quellungsgrade in reinem Wasser [1] angepasst.
Die zusätzlichen Wechselwirkungsparameter (0) VPVP,A  und 
(0)
NaVP,A  wurde simultan an
Quellungsdaten [1] eines Gels (ξGM = 0,5 g/g und yVer = 0,015 mol/mol) und an isopiestische
Daten eines PVP-Wasser-NaCl Systems [2] angepasst. In der Anpassungsprozedur wurde
(0)
VPVP,A  als freier Parameter gewählt und der Parameter 
(1)
VPVP,A wurde an dieser Stelle aus dem
von Ninni et al. [87] angegebenen Term VPVP,A  abgeleitet: VPVP,
(1)
VPVP,
(0)
VPVP, AAA =+ . Die
Testrechnungen zeigten, dass durch die Verwendung von (0) NaVP,A  die Ergebnisse der
isopiestischen Untersuchungen des ternären Systems PVP-Wassser-NaCl [2] gut beschrieben
werden können. In der Abbildung 6.1 erkennt man, dass das VERS-Modell in Kombination
mit der Phantom-Netzwerk-Theorie die experimentellen Daten für den Quellungsgrad des
nichtionischen VP-Gels gut beschreibt, allerdings nicht den (kleinen) Extremwert bei hohen
Salzkonzentrationen wiedergibt. Das Modell sagt zuverlässig den Einfluss der
Gelmatrixkonzentration und des Vernetzeranteils auf den Quellungsgrad voraus. Bei der
Korrelation der Quellung der ionischen (VP/NaMA)Gele wurde die Anwesenheit der
ionischen Komonomeren in analoger Weise wie im System (IPAAm/NaMA)Gel-Wasser-
NaCl berücksichtigt. Bei der Parametrisierung wurde davon ausgegangen, dass NaMA in
konzentrierten wässrigen NaCl-Lösungen nahezu undissoziiert vorliegt (vgl. Gl. 5.3 und
Kdiss= 2,222.10-3) und das Quellverhalten des ionischen Gels sich demjenigen des
nichtionischen Gels nähert. Es wurde angenommen, dass die Ursache für die Abnahme des
Quellungsgrades mit steigender Komonomerkonzentration bei hohen Salzkonzentrationen in
starken Wechselwirkungen zwischen undissoziiertem NaMA und VP-Segmenten in den
Polymerketten liegt. Zur Berechnung der Quellung von (VP/NaMA)Gelen wurde der Wert
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des Oberflächenparameters qNaMA aus der Dissertation von Lammertz [88] übernommen und
der neue Parameter (0) NaMAVP,A  an die Ergebnisse der Quellungsuntersuchungen von Xu [1] an
einem ionischen Gel (ξGM = 0,5 g/g, yVer = 0,015 mol/mol und yKo = 0,02 mol/mol) angepasst.
Die Dissoziationskonstante von NaMA wurde aus den Untersuchungen der
(IPAAm/NaMA)Gele übernommen (vgl. Kapitel 5). Da ionische (VP/NaMA)Gele in reinem
Wasser nicht deutlich stärker als die entsprechenden nichtionischen Gele quellen, wurden die
Abweichungen von der Phantom-Netzwerk-Theorie vernachlässigt (d.h. der Korrekturfaktor
fKorr in Gl. (5.4) wurde gleich eins gesetzt). Alle Modellparameter sind in den Tabellen A.4.1
und A.4.3 im Anhang angegeben. Die Abbildung 6.2 zeigt die Ergebnisse der Anpassung. Der
Verlauf des Quellungsgrades wird durch das Modell im Rahmen der Messgenauigkeit über
den gesamten Konzentrationsbereich des Salzes wiedergegeben. Mit dem bei der Korrelation
erhaltenen Parametersatz ist es auch möglich, Quellungsgleichgewichte von Gelen mit
unterschiedlichem Komonomeranteil vorherzusagen. Wie in der Abbildung 6.2 ebenfalls
gezeigt ist, gelingt damit auch eine zuverlässige Vorhersage für die Quellung solcher Gele mit
geringerem Komonomeranteil (yKo = 0,01 mol/mol). Die Vorhersagen für den Quellungsgrad
des Gels mit einem Komonomeranteil von 0,04 mol/mol liegen in verdünnten Lösungen
etwas höher und in konzentrierten Lösungen etwas unter den experimentellen Daten.
Rechenergebnisse für ein Gel mit einem Komonomeranteil yKo = 0,03 mol/mol stimmen mit
den Messwerten für das Gel mit yKo = 0,04 mol/mol dagegen gut überein. Deshalb wird
vermutet, dass bei der Herstellung dieser Gele die Komonomeren nicht vollständig in das
Netzwerk eingebaut wurden.
Mit den zuvor bestimmten Netzwerkparametern nichtionischer Gele (mit anderen
Herstellbedingungen) kann das Quellverhalten ionischer Gele vorhergesagt werden. Die
Ergebnisse einer solchen Vorhersage sind beispielhaft für zwei (VP/NaMA)Gele mit
unterschiedlicher Gelmatrixkonzentration, bzw. unterschiedlichem Vernetzeranteil in der
Abbildung 6.3 dargestellt. Da der vom Modell berechnete Wert für den Quellungsgrad des
Gels (mit ξGM = 0,5 g/g, yVer = 0,01 mol/mol, yKo = 0,02 mol/mol) in reinem Wasser etwas
überschätzt wird, wurde der Komonomeranteil durch Anpassung an den experimentellen Wert
des Quellungsgrades in Wasser korrigiert ( =theorKoy 0,01 mol/mol). Damit zeigt sich eine gute
Übereinstimmung zwischen Vorhersagen und Messwerten für den Quellungsgrad der Gele
über einen weiteren Konzentrationsbereich des Salzes.
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Abb. 6.3 Einfluss der Gelmatrixkonzentration und des Vernetzeranteils auf das Quellverhalten
von ionischen (VP/NaMA)Gelen in wässrigen NaCl-Lösungen [1]
Die Abnahme des Quellungsgrades des anderen Gels (mit ξGM = 0,4 g/g, yVer = 0,015
mol/mol, yKo = 0,02 mol/mol) ab einer Salzkonzentration von etwa 0,001 g/g wird etwas
überschätzt, obwohl der Unterschied zwischen berechnetem und gemessenem Quellungsgrad
in reinem Wasser gering ist. Dennoch können, insbesondere in Anbetracht der Tatsache, dass
nur ein Parameter an das Quellungsgleichgewicht eines einzigen (VP/NaMA)Gels angepasst
wurde, die Vorhersagen des Modells als zufriedenstellend bezeichnet werden.
6.2 System (VP/NaMA)Gel-Wasser-Dinatriumhydrogenphosphat
Die Abbildung 6.4 gibt einen Überblick über die experimentellen Ergebnisse von Xu [1] zum
Quellverhalten von vier nichtionischen VP-Gelen in wässrigen Lösungen von
Dinatriumphosphat (Na2HPO4). Man erkennt das bei nichtionischen Gelen übliche Verhalten,
dass geringe Salzkonzentrationen das Quellverhalten kaum verändern. Die Besonderheit im
Vergleich zur Quellung solcher Gele in (Wasser+NaCl) liegt darin, dass der Quellungsgrad
bei Salzkonzentrationen über etwa 0,2 g/g stets abnimmt und ein kontinuierlicher Übergang
vom gequollenen in den geschrumpften Zustand auftritt. Wie erwartet, nimmt der
Quellungsgrad eines Gels (wenn es im gequollenen Zustand vorliegt) bei konstanter
Na2HPO4-Konzentration sowohl mit steigendem Vernetzergehalt als auch mit steigender
Gelmatrixkonzentration deutlich ab.
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Abb. 6.4 Einfluss der Gelmatrixkonzentration und des Vernetzeranteils auf das Quellverhalten
von nichtionischen VP-Gelen in wässrigen Na2HPO4-Lösungen [1]
Der Quellverlauf von ionischen (VP/NaMA)Gelen in verdünnten wässrigen Lösungen von
Na2HPO4 ähnelt weitgehend dem Verlauf in wässrigen NaCl-Lösungen. Dazu zeigt die
Abbildung 6.5 den Einfluss dieses Salzes auf den Quellungsgrad dreier ionischer
(VP/NaMA)Gele (mit konstanter Gelmatrixkonzentration ξGM = 0,5 g/g und konstantem
Vernetzeranteil yVer = 0,015 mol/mol, jedoch mit unterschiedlichem Komonomeranteil).
Abb. 6.5 Einfluss des Komonomeranteils auf das Quellverhalten von ionischen (VP/NaMA)-
Gelen in wässrigen Na2HPO4-Lösungen[1]
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Wie erwartet, quellen die ionischen Gele in wässrigen Lösungen bei kleinen
Salzkonzentrationen stärker als die entsprechenden nichtionischen Gele. Ab einer
Salzkonzentration von etwa 8.10-4 g/g beobachtet man, dass der Quellungsgrad eines Gels mit
hohem Komonomeranteil geringer ist als der des entsprechenden nichtionischen Gels. Mit
weiterer Zunahme der Salzkonzentration nimmt der Quellungsgrad stets ab und in
salzgesättigten Lösungen liegen die Gele geschrumpft vor.
Für die Berechnung des Quellungsgleichgewichtes wurden die Oberflächenparameter der
Komponenten für das VERS-Modell aus dem Kapitel 5 übernommen. Der
Oberflächenparameter des −24HPO -Ions wurde wie alle Oberflächenparameter von Ionen
durch den Zahlenwert für Wasser approximiert. Es wurde angenommen, dass Na2HPO4
vollständig in +Na  und −24HPO dissoziiert. Sowohl die Protonierung von 
−2
4HPO  als auch die
Dissoziation zu −34PO  und die Bildung neutraler Phosphorsäure wurde vernachlässigt. Die
chemische Gleichgewichtskonstante für die Dissoziation von NaMA wurde ebenfalls aus der
in Kapitel 5.1 beschriebenen Modellierung übernommen. Damit konnten die Parameter des
VERS-Modells für Wechselwirkungen zwischen Na+-Ionen und −24HPO -Ionen (
(0)
HPO,Na 24
A −+ ,
(1)
HPO,Na 24
A −+ und −++ 2
4HPO,Na,Na
B  ) aus dem Kapitel 5.2 übernommen werden. Aus der
Modellierung des Quellungsgleichgewichts von (VP/NaMA)Gelen in wässrigen Lösungen
von NaCl sind die Parameter im Ansatz für die elastische Energie des Netzwerks bekannt.
Ebenso sind, mit Ausnahme von Wechselwirkungen zwischen −24HPO  und den
netzwerkbildenden Komponenten, alle Wechselwirkungsparameter des VERS-Modells
bekannt. Einer dieser Parameter ( (0)
HPOP, 24
A −V ) wurde an die Quellung eines nichtionischen VP-
Gels (ξGM = 0,5 g/g, yVer = 0,015 mol/mol) angepasst. Dieser Parameter ist in der Tabelle
A.4.1 im Anhang angegeben. Alle anderen nicht in der Tabelle A.4.1 erwähnten
Wechselwirkungsparameter wurden vernachlässigt.
In der Abbildung 6.4 sind einerseits die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen von
Xu [1] zum Quellungsgleichgewicht der zuvor erwähnten Gele und andererseits die
Vorhersagen für den Quellungsgrad dreier weiterer nichtionischer VP-Gele mit den
experimentellen Ergebnissen verglichen. Man erkennt, dass der Einfluss von Na2HPO4 auf
das Quellverhalten gut beschrieben wird. Auch die Entquellung bei hohen
Salzkonzentrationen wird korrekt beschrieben. Das Quellungsgleichgewicht der ionischen
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Gele kann mit dem Modell vorhergesagt werden. Die Vorhersagen für den Quellungsgrad
sind in der Abbildung 6.5 mit den experimentellen Ergebnissen für drei (VP/NaMA)Gele
verglichen, die sich nur im Komonomeranteil yKo unterscheiden. Die Vorhersagen stimmen
sehr gut mit den Messwerten überein. Ergänzend dazu zeigt die Abbildung 6.6 einen
Vergleich zwischen Mess- und Rechenergebnissen zweier (VP/NaMA)Gele, die sich in den
drei gelcharakteristischen Parametern (ξGM, yVer und yKo) unterscheiden. Auch für diese Gele
liefert das Modell zuverlässige Vorhersagen für den Quellungsgrad.
Abb. 6.6 Einfluss der Gelmatrixkonzentration und des Vernetzeranteils auf das Quellverhalten
von ionischen (VP/NaMA)Gelen in wässrigen Na2HPO4-Lösungen [1]
Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass mit der vorgestellten Modellierung die Einflüsse
der untersuchten Salze (NaCl, bzw. Na2HPO4) auf das Quellverhalten nichtionischer VP-Gele
gut beschrieben werden kann. Es soll darauf hingewiesen werden, dass die meisten der
verwendeten Modellparameter aus unabhängig von den Quellungsmessungen erhaltenen
experimentellen Angaben bestimmt wurden. Bei der Modellierung des
Quellungsgleichgewichts von ionischen (VP/NaMA)Gelen in wässrigen Salzlösungen wurde
festgestellt, dass die bei höheren Salzkonzentrationen beobachtete überraschende Abnahme
des Quellungsgrades mit Zunahme der Komonomerkonzentration eine Folge von
Wechselwirkungen zwischen den ionischen Monomeren und der VP-Gruppe im Gel ist. Die
vorgeschlagene Methode zur Beschreibung des Quellungsgleichgewichts liefert für
(VP/NaMA)Gele in wässrigen Lösungen von NaCl, bzw. Na2HPO4 eine gute
Übereinstimmung zwischen Experiment und Rechnung.
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7 Korrelation des Quellverhaltens von (IPAAm/NaMA)Gelen in
wässrig/organischen Lösungen
Im Kapitel 5 wurde gezeigt, dass die Quellung von (IPAAm/NaMA)Gelen durch
verschiedene Faktoren, wie z.B. die Konzentration freier Ionen in der Gelphase, die
Abhängigkeit der elastischen Eigenschaften des Netzes von der Anwesenheit der dissoziierten
Ionen in den Polymerketten und die Zusammensetzung der das Gel umgebenden Flüssigkeit
beeinflusst wird. Dazu kommen weitere Effekte, die das Quellverhalten von Gelen
beeinflussen, z.B. chemische Reaktionen und Größenausschlussphänomene. Bei einer
systematischen Vorgehensweise beginnt man mit Untersuchungen an vergleichsweise
einfachen Modellsystemen und erweitert das Modell schrittweise. Deshalb können Modelle,
die die Quellung von nichtionischen Gelen zuverlässig beschreiben, als Ausgangspunkt zur
Modellierung der Eigenschaften der entsprechenden ionischen Gele dienen.
Im Folgenden werden zunächst einige Methoden zur Erweiterung der Modellierung der
Gibbsschen Energie auf Systeme mit ionischen Gelen und der Helmholtz-Energie des
Netzwerks beschrieben und diskutiert, bevor auf die Erprobung der Methoden beim Übergang
von salzhaltigen, wässrigen Lösungen auf wässrig/organische Lösungen am Beispiel von
Systemen ((IPAAm/NaMA)Gel-Wasser-organisches Lösungsmittel) eingegangen wird. Die
detallierten Ergebnisse der Berechnungen sind im Anhang B (auf beiliegender Compact Disk)
zusammengestelt.
7.1 Einfluss auf die Gibbssche Energie
Der Einfluss von ionischen Komonomeren im Gel auf die Gibbssche Energie wird durch die
Dissoziation von NaMA berücksichtigt. Die Dissoziationsgleichgewichtskonstante von
NaMA wird unter Verwendung der Molalitätskala definiert. Die Aktivitäten der reagierenden
Komponenten werden durch die Molalitäten mi (Molzahl der Komponente i in einem
Kilogramm Lösungsmittelsgemisch) angenähert:
0
NaMA
MANa
org.LM
(m)
diss mm
mm
)x(T,K
−+=~ , mit m0 = 1 mol/kg. (7.1)
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+Nam , −MAm  und NaMAm  sind die Molalitäten von Natriumionen, Methacrylationen und
undissoziiertem Natriummethacrylat in der Gelphase. Die Komponenten des Lösungsmittels
sind Wasser und das jeweilige organische Lösungsmittel. Bei konstanter Temperatur hängt
die Dissoziationskonstante nur von der Zusammensetzung der Gelphase ab. Diese
Abhängigkeit wird mit einer empirischen Gleichung (7.2) von Pérez-Salado Kamps [89]
beschrieben:
−+−= (m) org.LMdiss,lnKorg.LMx
(m)
wdiss,)lnKorg.LMx(1)org.LMx(T,
(m)
disslnK
~~~
                             
n
0n
)org.LMx2(1n,dissK
A
RT
org.LMx)org.LMx(1 ∑∞
=
−
−
− ~
~~
. (7.2)
(m)
wdiss,K  und 
(m)
org.LMdiss,K  sind die Dissoziationsgleichgewichtskonstanten von NaMA in reinem
Wasser und in dem jeweiligen reinen organischen Lösungsmittel. n,K dissA  sind
temperaturabhängige Koeffizienten. org.LMx~  ist der Molanteil des organischen Lösungsmittels
in der binären Mischung aus Wasser und dem organischen Lösungsmittel:
org.LMW
org.LM
org.LM nn
n
x +=
~ . (7.3)
Durch die Dissoziation von NaMA entstehen Methacrylationen in den Polymerketten und in
der Gelphase gelöste Natriumionen. Im Modell werden jedoch die Methacrylatanionen aus
den Polymerketten herausgeschnitten und in der Gelphase gelöst. Die Gelphase wird demnach
als Mischung aus Wasser, organischem Lösungsmittel, neutralen Polymerketten,
Natriumionen, Methacrylatanionen und neutralen NaMA-Monomeren betrachtet. Da der
Anteil von NaMA im Vergleich zu IPAAm klein ist, wird jedoch die Konzentration der
undissoziierten ionischen Komonomeren NaMA bei der Berechnung der
Aktivitätskoeffizienten vernachlässigt.
Im ersten Schritt werden die Aktivitätskoeffizienten der Lösungsmittelkomponenten γi unter
Annahme, dass das (IPAAm/NaMA)Gel eine nichtionische Mischung ist, berechnet. Der
Einfluss der dissoziierten Ionen wird nur im Verdünnungsterm (durch die Gl. (7.6))
berücksichtigt:
II
nichtionw,
II
w
II
w γxa = (7.4)
II
nichtionorg.LM,
II
org.LM
II
org.LM γxa = (7.5)
mit
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−+ ++++= MANaIIKetteIIorg.LMIIw
II
iII
i nnnnn
nx   (für i = W and org.LM). (7.6)
Die beiden Aktivitätskoeffizienten ( II nichtionW,γ  und 
II
nichtionorg.LM,γ ) hängen (bei konstanter
Temperatur) nur von der Zusammensetzung der virtuellen Lösung aus Wasser, organischem
Lösungsmittel und nichtionischen Polymerketten (die durch das virtuelle Zerschneiden des
Netzwerks an den Vernetzungspunkten entstehen) ab. Zur Berechnung dieser
Aktivitätskoeffizienten wird das UNIQUAC-FV Modell verwendet. Der Free-Volume-Beitrag
wird dabei zur Beschreibung der Größenunterschiede (Polymerkette↔Lösungsmittel-
moleküle) benötigt.
Diese Methode ist nur bedingt auf ionische Gele übertragbar, da das aus elektrostatischen
Wechselwirkungen resultierende nichtideale Verhalten vernachlässigt wird. Allerdings
zeigten Testrechnungen, dass bei Berücksichtigung eines Debye-Hückel Terms sich nur
geringe Unterschiede in den Rechenwerten für den Quellungsgrad eines (IPAAm/NaMA)Gels
(Kapitel 5) in reinem Wasser ergeben. Die ausschließende Berücksichtigung nur entropischer
Beiträge (durch Vergrößerung der Zahl der Teilchen im dissoziierten System), reicht offenbar
für die Beschreibung der Effekte bei schwach geladenen Gelen aus.
7.2 Einfluss auf die Helmholtz-Energie des Netzwerks
Zur Korrelation des Quellverhaltens ist es auch notwendig, die Phantom-Netzwerk-Theorie zu
modifizieren. Der Einfluss der ionischen Komonomere auf die Helmholtz-Energie des
Netzwerks wird durch einen empirischen Korrekturfaktor fKorr beschrieben (vgl. Gl. (7.7)). Es
hat sich als vorteilhaft erwiesen, diesen Faktor in zwei Beiträge aufzuteilen. Ein Beitrag, f0,
berücksichtigt den großen Einfluss der ionischen Komonomere auf die elastischen
Eigenschaften des Gels in reinem Wasser. Die Zunahme des Komonomeranteils verringert die
Steifigkeit des Netzwerks (deshalb nimmt der Parameter f0 ab). In einem reinen organischen
Lösungsmittel unterscheiden sich die elastischen Eigenschaften eines ionischen und eines
nichtionischen Gels nur wenig (beide Gele quellen etwa gleich stark). Der zweite Beitrag
beschreibt die Abhängigkeit der Elastizität des Gels von der Konzentration des organischen
Lösungsmittels. Empirisch wurde folgender Ansatz für fKorr gefunden:
( ) 2
0
org.LM
00Korr ))k
ξ
exp((1f1ff −−−+= . (7.7)
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org.LMξ  ist der Massenanteil der organischen Komponente in der Lösungsmittelmischung:
II
W
II
org.LM
II
org.LM
org.LM mm
m
ξ += . (7.8)
k0 ist ein anpassbarer Parameter.
Aus Gl. (7.7) ergibt sich, dass für k0<<1, fKorr mit Zunahme von org.LMξ  schnell zu fKorr = 1
konvergiert.
7.3 System (IPAAm/NaMA)Gel-Wasser-Aceton
Die Abbildung 7.1 zeigt die experimentellen Ergebnisse von Xu [1] für das Quellverhalten
eines nichtionischen IPAAm-Gels (ξGM = 0,08 g/g yVer = 0,015 mol/mol) und eines ionischen
(IPAAm/NaMA)Gels (ξGM = 0,08 g/g, yVer = 0,015 mol/mol und yKo = 0,02 mol/mol) in
Mischungen aus Wasser und Aceton.
Abb. 7.1 Korrelation des Quellverhaltens eines nichtionischen und eines ionischen
(IPAAm/NaMA)Gels in wässrigen Acetonlösungen [1]
In den reinen Lösungsmitteln quellen beide Gele auf. Der Quellungsgrad des nichtionischen
Gels nimmt bei Zugabe von Aceton zu Wasser zunächst langsam ab und steigt danach wieder
an. Bei einer Acetonkonzentration von etwa 30 Massenprozent wird im Quellungsgrad ein
Minimum und bei etwa 80 Massenprozent Aceton ein Maximum erreicht. Beim ionischen Gel
bildet sich bei etwa 40 Massenprozent Aceton (Abbildung 7.1) ein schwaches Minimum und
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bei etwa 70 Massenprozent Aceton ein Maximum aus. In reinem Aceton quellen beide Gele
etwa gleich stark. Eine Erhöhung des Komonomeranteils im Gel ändert die Form der
Abhängigkeit des Quellverhaltens von der Acetonkonzentration. Wie die Abbildung 7.2 zeigt,
durchläuft der Quellungsgrad eines (IPAAm/NaMA)Gels mit vergleichsweise hohem
Komonomeranteil keine Extremwerte, sondern nimmt mit steigender Acetonkonzentration
stetig ab.
Abb. 7.2 Einfluss des Komonomeranteils auf das Quellverhalten von (IPAAm/NaMA)Gelen
in wässrigen Acetonlösungen [1]
Zur Beschreibung der thermodynamischen Eigenschaften des Systems (IPAAm/NaMA)Gel-
Wasser-Aceton wurden folgende Annahmen getroffen:
1. Aus den Herstellbedingungen wurden unter Annahme eines perfekten
      tetrafunktionalen Netzwerks die Reinstoffparameter der Gelmatrix (Molmasse MKette
      und Molzahl nKette der Polymerketten zwischen Vernetzungsstellen) bestimmt.
2. Das Volumen des Gels im ungespannten Zustand V0 wurde dem Volumen nach der
      Polymerisation gleich gesetzt.
3. Die benötigten Free-Volume- und Wechselwirkungsparameter für das UNIQUAC-FV
      Modell wurden von Hüther et al. [2,75] übernommen (vgl. Tabellen A.5.1 und A.5.2).
4. Der das Netzwerk kennzeichnende Parameter f1 wurde als proportional zur
      Anzahl der Polymerketten im Netzwerk betrachtet.
C1 = f1 nKette (7.9)
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Die Zahlenwerte für den Netzwerkparameter C1 für nichtionische IPAAm-Gele mit
unterschiedlichen Kennzeichnungen wurden von Hüther et al. [2] zusammengestellt. Die für
die Modellierung benutzten Parameter sind in den Tabellen A.5.1 bis A.5.4 im Anhang
angegeben. Die Abbildung 7.1 zeigt den Vergleich zwischen Mess- und Rechenwerten für die
Quellung eines nichtionischen und eines ionischen (IPAAm/NaMA)Gels. Es ist zu erkennen,
dass der Quellungsgrad des nichtionischen Gels vom Modell richtig wiedergegeben wird. Bei
der Erweiterung der Modellierung auf ionische Gele wurde folgendermaßen vorgegangen.
Zunächst wurde die Dissoziationskonstante von NaMA in reinem Wasser und in reinem
Aceton, sowie die Parameter n,KdissA  in Gl. (7.2) an den Quellungsgrad eines
(IPAAm/NaMA)Gels im mittleren und hohen Konzentrationsbereich des organischen
Lösungsmittels angepasst. Die Dissoziationskonstante für NaMA in reinem Wasser konnte
nicht aus den Ergebnissen für die Quellung der (IPAAm/NaMA)Gele in wässrigen
Salzlösungen übernommen werden, da bei der Behandlung dieses Quellungsgleichgewichtes
ein anderer Ansatz für die Gibbssche Exzessenergie verwendet wurde und die
Modellparameter (leider) nicht vollständig unabhängig voneinander sind. Weil in diesem
Konzentrationsbereich sowohl die Konzentration von dissoziierten Ionen als auch der
Quellungsgrad nicht sehr groß ist, wurden die elastischen Eigenschaften des polymeren
Netzes mit Gl. (4.40) beschrieben. In diesem Fall reichten zwei Parameter
( 3,6023lnK(m) Wdiss, −=  und 7,7312lnK(m) Acetondiss, −= ) aus, um die Messwerte gut zu beschreiben
(vgl. Abbildung 7.1). Wie erwartet, beobachtet man dann nur eine unbefriedigende
Wiedergabe der Messwerte für den Quellungsgrad bei niedrigen Acetonkonzentrationen. Im
zweiten Schritt wurde deshalb der Netzwerkparameter f0 (vgl. Gl. (7.7)) an den Quellungsgrad
des ionischen Gels in reinem Wasser angepasst. Schließlich wurde der restliche Parameter k0
(vgl. Gl. (7.7)) aus einer Anpassung an das Quellverhalten des (IPAAm/NaMA)Gels in
wässrigen Lösungen bei niedrigen Acetonkonzentrationen bestimmt. Die Abbildung 7.1 zeigt
beispielhaft, dass die Berücksichtigung des empirischen Faktors fKorr (also von f0 und k0) nur
für die Modellierung der Quellung von (IPAAm/NaMA)Gelen in verdünnten wässrigen
Lösungen notwendig ist, und schon bei über 15 Massenprozent Aceton die elastischen
Eigenschaften des Netzes ausreichend genau mit der Phantom-Netzwerk-Theorie beschrieben
werden. Das so parametrierte Modell bietet die Möglichkeit, das Quellverhalten von
(IPAAm/NaMA)Gelen verschiedener Kennzeichnung vorherzusagen. In der Abbildung 7.2
sind gemessene und berechnete (vorhergesagte) Quellungsgleichgewichte für zwei ionische
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Gele (gleicher Gelmatrixkonzentration ξGM = 0,08 g/g und gleiches Vernetzeranteils yVer =
0,015 mol/mol) dargestellt. Diese Gele unterscheiden sich im Molanteil des Komonomers
(yKo = 0,01 mol/mol, bzw. 0,03 mol/mol). Der fehlende Parameter f0 wurde an die Quellung
dieser Gele in reinem Wasser angepasst (vgl. Tabelle A.5.3). Das Modell gibt das
Quellverhalten gut wieder, wobei der Quellungsgrad in reinem Aceton etwa überschätzt wird.
Es wurde auch getestet, ob das Modell die Quellungsgleichgewichte von
(IPAAm/NaMA)Gelen mit unterschiedlicher Gelmatrixkonzentration, bzw. unterschiedlichem
Vernetzeranteil zuverlässig vorhersagt. Die Abbildung 7.3 zeigt, dass der Quellverlauf für
zwei der untersuchten drei Gele zuverlässig wiedergegeben wird.
Abb. 7.3 Einfluss der Gelmatrixkonzentration und des Vernetzeranteils auf das Quellverhalten
von (IPAAm/NaMA)Gelen in wässrigen Acetonlösungen [1]
Für das dritte Gel (ξGM = 0,08 g/g, yVer = 0,01 mol/mol, yKo = 0,02 mol/mol) beobachtet man
eine etwas größere Abweichung zwischen den experimentell bestimmten und den berechneten
Ergebnissen. Allerdings erhält man auch für dieses Gel eine gute Übereinstimmung zwischen
Experiment und Vorhersage, wenn bei den Rechnungen der Molanteil des Komonomers
etwas unter die experimentelle Angabe verringert wird. Das deutet auf eine nicht vollständige
Polymerisation von NaMA im Netzwerk während der Herstellung des Gels hin.
7.4 System (IPAAm/NaMA)Gel-Wasser-Ethanol
Die Abbildung 7.4 zeigt experimentelle Ergebnisse von Xu [1] für das Quellverhalten eines
nichtionischen und eines ionischen Gels in flüssigen Mischungen aus Wasser und Ethanol.
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Der Vernetzeranteil yVer = 0,015 mol/mol und die Gelmatrixkonzentration ξGM = 0,08 g/g
waren bei der Herstellung beider Gele gleich.
Abb. 7.4 Quellverhalten von (IPAAm/NaMA)Gel in wässrigen Ethanollösungen [1]
In Wasser und in Ethanol quellen beide Gele auf. Der Quellungsgrad des nichtionischen Gels
nimmt mit steigender Ethanolkonzentration ab. Im Konzentrationsbereich von 10 bis 50
Massenprozent beträgt der Quellungsgrad nur etwa 1,5 g/g. Bei höheren
Ethanolkonzentrationen quillt das Gel wieder auf. Der Quellungsgrad des ionischen Gels ist
in reinem Wasser am größten (ca. 90 g/g) und in reinem Ethanol nur etwa ein Drittel so groß
wie in reinem Wasser. Der Verlauf des Quellungsgrades des ionischen Gels durchläuft bei
etwa 25 Massenprozent Ethanol ein Minimum und bei etwa 60 Massenprozent ein schwach
ausgeprägtes Maximum.
Bei der Erweiterung des Modells auf die Quellung von (IPAAm/NaMA)Gelen in wässrigen
Lösungen von Ethanol wurden die Free-Volume-Parameter (bEth, cEth) für Ethanol, die
Wechselwirkungsparameter zwischen Wasser und Ethanol (τW,Eth., τEth.,W), sowie die
Wechselwirkungsparameter zwischen IPAAm-Segmenten und Ethanol (τIPAAm,Eth., τEth.,IPAAm)
aus der Modellierung für die Quellung der nichtionischen Gele [75] übernommen. Diese
Parameter sind in der Tabelle A.5.1 angegeben. Die Abbildung 7.4 zeigt, dass das Modell die
experimentellen Ergebnisse für den Quellungsgrad nichtionischer IPAAm-Gele im Rahmen
der Messgenauigkeit beschreibt. Beim Übergang zu ionischen Gelen wurde (wie zuvor bei
dem System (IPAAm/NaMA)Gel-Wasser-Aceton beschrieben) eine lineare Abhängigkeit von
(m)
disslnK für NaMA von der Ethanolkonzentration in der Gelphase angenommen. Die benötigte
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Dissoziationskonstante von NaMA in Ethanol ( 7,50lnK(m) Ethanoldiss, −= ) wurde an den
experimentell bestimmten Quellungsgrad eines ionischen Gels (ξGM = 0,08 g/g, yVer = 0,015
mol/mol, yKo = 0,02 mol/mol) angepasst. Wie die Abbildung 7.4 zeigt, werden die Messwerte
in wasserreichen und in ethanolreichen Lösungen gut wiedergegeben. Im mittleren Bereich
der Ethanolkonzentration (zwischen 20 und 45 Massenprozent) liegen die Rechenwerte für
den Quellungsgrad über den experimentellen Angaben. Testrechnungen ergaben, dass die
Abweichungen durch die Berücksichtigung vernachlässigter Parameter n,KdissA  in der Gl. (7.2)
nicht wesentlich verringert werden können. In der Abbildung 7.5 sind die experimentellen
Ergebnisse für vier ionische (IPAAm/NaMA)Gele unterschiedlicher Polymerisations-
bedingungen mit den Vorhersagen verglichen.
Abb. 7.5 Einfluss der Gelmatrixkonzentration und des Vernetzeranteils auf das Quellverhalten
von (IPAAm/NaMA)Gelen in wässrigen Ethanollösungen [1]
Wiederum zeigt sich eine gute Übereinstimmung zwischen Rechen- und Messwerten bei
niedrigen und hohen Ethanolkonzentrationen, während bei mittleren Ethanolkonzentrationen
in der flüssigen Phase der Quellungsgrad systematisch überschätzt wird.
7.5 System (IPAAm/NaMA)Gel-Wasser-Essigsäure
In der Abbildung 7.6 sind die experimentellen Ergebnisse von Xu [1] für den Quellungsgrad
von vier nichtionischen IPAAm-Gelen als Funktion des Massenanteils von Essigsäure in der
flüssigen Phase aufgetragen. Nichtionische IPAAm-Gele quellen in wässrigen
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Essigsäurelösungen ähnlich wie in wässrigen Ethanollösungen, jedoch ist der
Konzentrationsbereich, in dem die Gele geschrumpft vorliegen, deutlich breiter.
Abb. 7.6 Einfluss der Gelmatrixkonzentration und des Vernetzeranteils auf das Quellverhalten
von nichtionischen IPAAm-Gelen in wässrigen Essigsäurelösungen [1]
Bei ionischen Gelen ist der Quellungsgrad in wässrigen Lösungen von Essigsäure (im
Vergleich zu den entsprechenden nichtionischen Gelen) geringer. Aus der Abbildung 7.7
erkennt man, dass der Unterschied im Quellungsgrad eines ionischen und eines nichtionischen
Gels in reiner Essigsäure maximal ist.
Abb. 7.7 Einfluss des Komonomeranteils auf das Quellverhalten von (IPAAm/NaMA)Gelen
in wässrigen Essigsäurelösungen [1]
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Zur Korrelation des Quellungsgrades der nichtionischen IPAAm-Gele in wässrigen
Essigsäurelösungen wurden die Free-Volume-Parameter von Wasser und IPAAm, sowie die
Wechselwirkungsparameter zwischen Wasser und den Monomeren des Polymeren aus der
Literatur [2,75] übernommen. Die restlichen sechs unbekannten Modellparameter (zwei Free-
Volume-Parameter (bEss, cEss) für Essigsäure, zwei Wechselwirkungsparameter zwischen
Wasser und Essigsäure (τW,Ess., τEss.,W) und zwei Wechselwirkungsparameter zwischen
IPAAm-Segmenten und Essigsäure (τIPAAm,Ess, τEsss.,IPAAm)) wurden durch Anpassung an
experimentelle Daten des Dampf-Flüssigkeits-Gleichgewichts des binären Systems Wasser-
Essigsäure [90] und an Messdaten der Quellung eines IPAAm-Gels in Essigsäurelösungen [1]
bestimmt. Bei der Beschreibung des Dampf-Flüssigkeits-Gleichgewichts des Systems
Wasser-Essigsäure wurde davon ausgegangen, dass in der flüssigen Phase die Essigsäure nur
in Form von Dimeren vorliegt. Darüber hinaus wurde das Dissoziationsgleichgewicht
vernachlässigt. Die Dampfphase wurde als eine ideale Mischung aus Wasser, Monomeren und
Dimeren der Essigsäure behandelt. Das Dampf-Flüssigkeits-Gleichgewicht wird durch das
erweiterte Raoultsche Gesetz beschrieben:
WW
s
W γxp ⋅⋅  = Wyp ⋅ (7.10)
DD
s
D γxp ⋅⋅  = Dyp ⋅ (7.11)
mit 
xW + xD = 1 (7.12)
yW + yD + yM = 1. (7.13)
Dabei sind sWp und 
s
Dp der Dampfdruck des reinen Wassers, bzw. der Dimeren der Essigsäure.
xW und xD sind die Molanteile von Wasser, bzw. der Dimeren in der flüssigen Phase. Mit yM,
yD und yW werden die Molenbrüche der Monomeren und Dimeren der Essigsäure und von
Wasser in der Dampfphase gekennzeichnet. p ist der Gesamtdruck des Systems. Das
chemische Reaktionsgleichgewicht zwischen den Dimeren und Monomeren der Essigsäure in
der Gasphase wird durch die Gleichgewichtskonstante der Dimerisierung KD berücksichtigt:
2 CH3COOH  (CH3COOH)2 (7.14)
KD = py
py
2
M
0
D
⋅
⋅ (7.15)
mit p0 = 0,1 MPa.
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Die Gleichgewichtskonstante KD wurde von Büttner et al. [91] übernommen (bei T= 298,15 K
ist KD = 1795). Der Druck über reiner Essigsäure sEssp  wird als Summe der Partialdrücke der
Dimeren und Monomeren berechnet. Mit der Voraussetzung, dass in der flüssigen Phase nur
Dimere (in der Gelphase jedoch sowohl Dimere als auch Monomere) vorliegen, ergibt sich
der Dampfdruck sDp  der Dimeren der Essigsäure zu:
⎥⎥⎦
⎤
⎢⎢⎣
⎡ +−⋅⋅+= 0
D
s
Ess
D
s
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0
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Ess
s
Ess
p
K4p11
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2 . (7.16)
Die Parameterstudie erfolgte schrittweise. Zunächst wurden die Startwerte für die
unbekannten Parameter (
2Ess
b ,
2Ess
c und
2EssW,
τ , W,Ess2τ ) aus Untersuchungen des Dampf-
Flüssigkeits-Gleichgewichts des Systems Wasser-Essigsäure bestimmt. Danach wurden
wieder diese Parameter, zusammen mit zwei neuen Wechselwirkungsparametern
2EssIPAAm,
τ ,
IPAAm,Ess2
τ  simultan an das Dampf-Flüssigkeits-Gleichgewicht und an die Quellungsdaten
eines Gels ( GMξ  = 0,08 g/g yVer = 0,015 mol/mol) angepasst. Die so erhaltenen
Modellparameter sind im Anhang in den Tabellen A.5.1 und A.5.2 zusammengestellt. In den
Abbildungen 7.6 und 7.7 sind die experimentellen Ergebnisse für den Quellungsgrad mit
Rechenwerten verglichen. Das Modell gibt eine zufriedenstellende Beschreibung des Dampf-
Flüssigkeits-Gleichgewichts des binären Systems Wasser-Essigsäure (siehe Abbildung 7.8).
Abb. 7.8 Dampf-Flüssigkeits-Phasengleichgewicht des Systems Wasser-Essigsäure [90]
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Die Abweichungen zwischen Mess- und Rechenwerten sind etwas größer als die
experimentellen Unsicherheiten. Eine bessere Wiedergabe der Messwerte ist möglich (wenn
weitere Parameter verwendet werden), ergibt aber eine schlechtere Wiedergabe des
Quellverhaltens. Aus der Abbildung 7.6 ist ersichtlich, dass die Korrelation des
Quellungsgleichgewichts innerhalb der Messgenauigkeiten gelingt. Mit den so bestimmten
Parametern kann die Quellung von Gelen mit unterschiedlichem Vernetzeranteil, bzw.
unterschiedlicher Gelmatrixkonzentration vorhergesagt werden. Die Abbildung 7.6 zeigt eine
gute Übereinstimmung solcher Vorhersagen mit den Messergebnissen von Xu [1] für den
Quellungsgrad.
Bei den experimentellen Untersuchungen zum Quellverhalten der ionischen Gele in wässrigen
Lösungen von Essigsäure zeigte sich bei hohen Essigsäurekonzentrationen der überraschende
Befund, dass der Quellungsgrad mit steigendem Komonomeranteil im Gel abnimmt. Bei den
Untersuchungen der ionischen Gele wurde vermutet, dass der Grund für diesen
ungewöhnlichen Einfluss des Komonomers darin liegt, dass in wässrigen Essigsäurelösungen
die Natriumionen des Netzwerks vollständig gegen Hydrogeniumionen getauscht werden.
CH3COOH + NaMA → CH3COONa + HMA (7.17)
Die Quellung von ionischen und nichtionischen Gelen unterscheidet sich deshalb nicht
wesentlich, weil die Essigsäure die Dissoziation der Methacrylsäure (HMA) unterdrückt. Die
Abnahme des Quellungsgrades mit steigendem Komonomergehalt im Gel, insbesondere in
reiner Essigsäure, wird durch Wechselwirkungen zwischen den Essigsäure- und
Methacrylsäure-Gruppen erklärt. Die Erweiterung der Modellierung benötigt weitere zwei
UNIQUAC-Wechselwirkungsparameter (
2EssHMA,
τ  und HMA,Ess2τ ), die an die Quellung eines
(IPAAm/NaMA)Gels in wässrigen Essigsäurelösungen angepasst wurden. Die Parameter sind
in der Tabelle A.5.1 angegeben. Die elastischen Eigenschaften des Netzwerks werden
unverändert wie für nichtionische Gele beschrieben. In der Abbildung 7.7 ist ein Vergleich
von Mess- mit Rechenwerten für den Quellungsgrad der ionischen Gele dargestellt. Die
Korrelation zeigt, dass in wasserreichen Lösungen der Quellungsgrad bei einer Zunahme des
Komonomeranteils zunimmt, in essigsäurereichen Lösungen dreht sich dieser Befund um und
der Quellungsgrad des nichtionischen Gels ist größer als der des entsprechenden ionischen
Gels. Wie die Abbildung 7.9 zeigt, erhält man eine gute Übereinstimmung zwischen Rechen-
(Vorhersage)- und Messwerten für den Quellungsgrad weiterer ionischer
(IPAAm/NaMA)Gele.
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Abb. 7.9 Einfluss der Gelmatrixkonzentration und des Vernetzeranteils auf das Quellverhalten
von ionischen (IPAAm/NaMA)Gelen in wässrigen Essigsäurelösungen [1]
7.6 Systeme (IPAAm/NaMA)Gel-Wasser-Butanol und
(IPAAm/NaMA)Gel-Wasser-Methylisobutylketon
Das Quellverhalten einiger (IPAAm/NaMA)Gele in diesen beiden wässrig/organischen
Gemischen, die nicht vollständig mischbar sind, wurde von Xu [1] bei 298 K experimentell
untersucht. Die Abbildungen 7.10 und 7.11 zeigen die experimentellen Ergebnisse für die
Quellung eines nichtionischen und eines ionischen Gels in diesen Lösungsmitteln. Ausgehend
von reinem Wasser nimmt der Quellungsgrad des nichtionischen und des ionischen Gels bei
Zugabe von Butanol zunächst allmählich ab. Wenn das Lösungsmittelgemisch in zwei Phasen
zerfällt, liegen beide Gele im geschrumpften Zustand vor. Der Quellungsgrad der Gele in den
koexistierenden (wasserreichen, bzw. butanolreichen) Phasen ist gleich groß. In den
butanolreichen Lösungen nimmt mit weiter steigender Konzentration des organischen
Lösungsmittels der Quellungsgrad zu, durchläuft ein Maximum und nimmt anschließend
geringfügig ab. In reinem Butanol quellen das ionische und das nichtionische Gel etwa gleich
und der Quellungsgrad beider Gele ist größer als der Quellungsgrad des nichtionischen Gels
in reinem Wasser.
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Abb. 7.10 Korrelation des Quellverhaltens von (IPAAm/NaMA)Gelen in wässrigen
Butanollösungen [1]
Das Quellverhalten dieser Gele in wässrigen Lösungen von Methylisobutylketon (MIBK)
unterscheidet sich deutlich von dem in wässrigen Lösungen von Butanol. Die gegenseitigen
Löslichkeiten von Wasser und MIBK sind deutlich kleiner als diejenigen von Wasser und
Butanol. Der Quellungsgrad der beiden (des nichtionischen, bzw. des ionischen Gels) ändert
sich geringfügig bei Zugabe von MIBK zu reinem Wasser.
Abb. 7.11 Korrelation des Quellverhaltens von (IPAAm/NaMA)Gelen
in wässrigen MIBK-Lösungen [1]
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In den koexistierenden (wasserreichen, bzw. MIBK-reichen) Phasen liegen die Gele
gequollen vor. In der MIBK-reichen Phase nimmt der Quellungsgrad, bei einer kleinen
Zunahme der Konzentration von MIBK, sehr schnell ab. In reinem MIBK sind die
untersuchten Gele geschrumpft.
Einige experimentelle Ergebnisse von Xu [1] zeigen unterschiedliche Quellungsgrade eines
Gels in den koexistierenden wässrigen und organischen Phasen, obwohl die chemischen
Potentiale der Lösungsmittelkomponenten in beiden flüssigen Phasen gleich groß sind.
Wahrscheinlich resultiert dies daraus, dass es in einigen Versuchen nicht gelungen ist, den
Zustand der das Gel umgebenden Phase zu erkennen (einphasig oder zweiphasig).
Zur Erweiterung der Modellierung auf die Quellung von nichtionischen IPAAm-Gelen mit
dem UNIQUAC-FV Modell in den beiden Lösungsmittelgemischen sind sechs zusätzliche
Parameter erforderlich. Die für die Erweiterung auf Wasser/Butanol Systeme benötigten
Parameter wurden simultan an die experimentellen Daten des Dampf-Flüssigkeits-
Gleichgewichts, des Flüssig-flüssig-Gleichgewichts des Systems 1-Butanol-Wasser [92]
sowie an Quellungsgleichgewichtsdaten eines Gels in wässrigen Lösungen von Butanol
angepasst. Die Startwerte für die Free-Volume-Parameter (bBut, cBut) und die
Wechselwirkungsparameter ( WBut,τ , ButW,τ ) wurden an das Dampf-Flüssigkeits- und das
Flüssig-flüssig-Gleichgewicht angepasst. Die Modellparameter sind im Anhang in den
Tabellen A.5.1 und A.5.2 zusammengestellt.
Abb. 7.12 Dampf-flüssig- und Flüssig-flüssig-Phasengleichgewicht
des Systems Wasser-Butanol [92]
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Die Abbildung 7.12 zeigt einen Vergleich der Ergebnisse der Anpassung mit den im
Experiment bestimmten Ergebnissen für das Dampf-flüssig-Gleichgewicht und das Flüssig-
flüssig-Gleichgewicht des Systems Wasser-Butanol bei 298 K. Man erkennt, dass die
Korrelation die Mischungslücke nur qualitativ wiedergibt (Molanteil von Butanol in der
wässrigen Phase: 0,0189 mol/mol (exp.), 0,0082 (berechnet); Molanteil von Butanol in der
organischen Phase: 0,488 (exp.), 0,596 (berechnet)). Zur Verbesserung der Korrelation für das
Flüssig-flüssig-Gleichgewicht wurde versucht, andere Parametersätze zu verwenden. Dadurch
ergab sich jedoch eine deutliche Verschlechterung bei der Beschreibung des
Quellungsgleichgewichtes. Deshalb wurde auf eine Variation des verwendeten
Parametersatzes verzichtet. In der Abbildung 7.10 sind Rechenwerte für die Quellung eines
nichtionischen IPAAm-Gels mit Messwerten verglichen. Das Modell gibt die im Experiment
beobachteten Effekte wieder.
Zur Modellierung der Quellung von IPAAm-Gelen in wässrigen Lösungen von MIBK
benötigt man weitere sechs Parameter (bMIBK, cMIBK, τMIBK,W, τW,MIBK, τIPAAm,MIBK,
τMIBK,IPAAm). Zur Ermittlung dieser Parameter wurden experimentelle Ergebnisse für das
Flüssig-flüssig-Gleichgewicht des Systems Wasser-MIBK und für das
Quellungsgleichgewicht eines IPAAm-Gels verwendet. Die Modellparameter sind im Anhang
in den Tabellen A.5.1 und A.5.1 angegeben. Die experimentell bestimmte Löslichkeit von
MIBK in Wasser beträgt bei 298 K zwischen 0,015 g/g und 0,02 g/g, die experimentell
bestimmte Löslichkeit von Wasser in MIBK beträgt zwischen 0,015 g/g und 0,026 g/g [93].
Mit dem Modell erhält man 0,026 g/g (MIBK in Wasser) und 0,02 g/g (Wasser in MIBK).
Die Abbildung 7.11 zeigt das Ergebnis der Anpassung an die Quellungsgrade des
nichtionischen Gels (ξGM = 0,08 g/g, yVer = 0,015 mol/mol). Der Verlauf des Quellungsgrades
wird gut wiedergegeben. Das Modell beschreibt sowohl die geringfügigen Änderungen bei
Zugabe von MIBK zu reinem Wasser, als auch die drastische Aufquellung des Gels bei
Zugabe von Wasser zu reinem MIBK.
Für die Erweiterung des Modells zur Beschreibung der Quellung eines ionisches Gels
benötigt man die Dissoziationskonstanten von NaMA in den reinen organischen
Lösungsmitteln ( (m) Butanoldiss,K  und 
(m)
MIBKdiss,K ). Aus Mangel an Messwerten wurde die Konstante
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nicht angepasst, sondern näherungsweise durch die Dissoziationskonstante von NaMA in
reinem Aceton (vgl. Kapitel 7.3) ersetzt.
(m)
MIBKdiss,lnK  ≈ 
(m)
Butanoldiss,lnK  ≈ 
(m)
Acetondiss,lnK = - 7,731 (7.18)
Die Abbildungen 7.10 und 7.11 zeigen die damit erzielten Vorhersagen für die Quellung eines
ionischen (IPAAm/NaMA)Gels in wässrigen Lösungen von Butanol, bzw. MIBK. Trotz der
groben Annahme gelingt eine gute Wiedergabe der Messwerte für den Quellungsgrad.
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8 Korrelation des Quellverhaltens von (VP/NaMA)Gelen in
         wässrig/organischen Lösungen
In diesem Kapitel wird die Modellierung des Quellungsgleichgewichts von ionischen
(VP/NaMA)Gelen in wässrig/organischen Lösungen vorgestellt. Alle in der vorliegenden
Arbeit verwendeten experimentellen Angaben zum Quellungsgleichgewicht wurden der
Dissertation von Xu [1] entnommen. Die detallierten Ergebnisse der Berechnungen sind im
Anhang B (auf beiliegender Compact Disk) zusammengestelt.
8.1 System (VP/NaMA)Gel-Wasser-Ethanol
Die Abbildung 8.1 zeigt experimentelle Ergebnisse für das Quellverhalten eines
nichtionischen VP-Gels (ξGM = 0,5 g/g und yVer = 0,015 mol/mol) in wässrigen Lösungen von
Ethanol.
Abb. 8.1 Quellverhalten eines nichtionischen VP-Gels in wässrigen Ethanollösungen
In den reinen Lösungsmitteln liegt das Gel gequollen vor. Bei einer Erhöhung der
Ethanolkonzentration nimmt der Quellungsgrad leicht ab und erreicht in reinem Ethanol etwa
90% des Quellungsgrades in Wasser. Änderungen in den Herstellbedingungen der Gele (ξGM,
yVer) wirken sich auf das Quellverhalten in der erwarteten Weise aus (vgl. Abbildung 8.2).
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Abb. 8.2 Einfluss der Gelmatrixkonzentration und des Vernetzeranteils auf das Quellverhalten
von nichtionischen VP-Gelen in wässrigen Ethanollösungen
Bei ionischen Gelen (vgl. Abbildung 8.3) nimmt der Quellungsgrad mit zunehmender
Ethanolkonzentration stetig ab. Die experimentellen Daten zeigen eine Abnahme des
Quellungsgrades in reinem Ethanol mit steigendem Komonomeranteil.
Abb. 8.3 Einfluss des Komonomeranteils auf das Quellverhalten von ionischen
(VP/NaMA)Gelen in wässrigen Ethanollösungen
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Der Effekt des organischen Lösungsmittels auf das Quellverhalten von nichtionischen VP-
Gelen wird mit Hilfe einer Kombination aus dem UNIQUAC-Modell und der Phantom-
Netzwerk-Theorie beschrieben. Dabei wird folgendermaßen vorgegangen:
1. Aus den Herstellbedingungen werden unter der Annahme eines perfekten,
tetrafunktionalen Netzwerks die Reinstoffparameter der Gelmatrix (Molmasse und
Molzahl der Polymerketten zwischen Vernetzungsstellen) bestimmt (vgl. Gl. (A.2)).
2. Das Volumen des Gels im ungespannten Zustand V0 wurde dem Volumen nach der
Polymerisation gleich gesetzt. Der Netzwerkparameter f1 wurde an den Quellungsgrad
des Gels in reinem Wasser angepasst.
3. Zur Kennzeichnung von Gestalt und Größe einer Komponente werden die
Oberflächenparameter qi und die Volumenparameter ri nach der Methode von Bondi
[80] berechnet. Diese Parameter sind in der Tabelle A.3.1 angegeben.
Zur Berechnung der Aktivität einer Lösungsmittelkomponente sind noch 6 Parameter (τW,Eth,
τEth,W, τW,VP, τVP,W, τVP,Eth, τEth,VP) für Wechselwirkungen zwischen den Komponenten
erforderlich.
Bei der Modellierung wurde versucht, den UNIQUAC-Ansatz (sowohl mit als auch ohne
einen Free-Volume-Beitrag) mit dem Phantom-Netzwerk-Modell zu kombinieren. Zur
Anpassung der Modellparameter wurden binäre Daten (VLE (Wasser+Ethanol)) [14,95],
Lösungsmittelaktivitäten im System (Wasser+PVP) [8,96], bzw. (Ethanol+PVP) [2]), sowie
ausgewählte experimentelle Angaben zur Quellung einiger Gele in wässrigen Lösungen von
Ethanol verwendet. Es wurden zahlreiche Modifikationen (Parametersätze) erprobt. Dabei
zeigte sich erst dann eine gute Wiedergabe der experimentell bestimmten Quellungsgrade,
wenn auf Free-Volume-Beiträge im GE-Modell völlig verzichtet wurde oder im UNIQUAC-
Ansatz der kombinatorische Beitrag vernachlässigt wurde. In den Tabellen A.6.1 (UNIQUAC
mit kombinatorischem Beitrag + Phantom-Netzwerk-Modell), A.6.2 und A.6.3 (UNIQUAC
ohne kombinatorischen Beitrag + Phantom-Netzwerk-Modell) sind die für die Beschreibung
des Quellungsgrades nichtionischer VP-Gele in wässrigen Lösungen von Ethanol
verwendeten Parameter zusammengestellt.
Die Abbildung 8.1 zeigt die Korrelationsergebnisse für den Quellungsgrad eines VP-Gels
(ξGM = 0,5 g/g und yVer = 0,015 mol/mol), das bei der Ermittlung der Modellparameter
betrachtet wurde, im Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen. Die Abbildung 8.2 zeigt
den Vergleich der mit dem so parametrierten Modell (UNIQUAC-Ansatz ohne den
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kombinatorischen Beitrag) berechneten (d.h. vorhergesagten) Quellungsgrade dreier weiterer
nichtionischer VP-Gele (mit unterschiedlichen charakteristischen Herstellparametern)
ebenfalls im Vergleich mit experimentellen Angaben. Man erkennt aus beiden Abbildungen
(Abbildung 8.1 und Abbildung 8.2), dass die Quellung der von Xu [1] untersuchten
nichtionischen VP-Gele in wässrigen Lösungen von Ethanol damit gut beschrieben werden
kann. Deutliche Abweichungen zwischen den Rechen- und Messwerten ergeben sich nur für
den Quellungsgrad in reinem Ethanol, der vom Modell stets überschätzt wird.
Bei der Berechnung des Quellungsgleichgewichtes ionischer Gele in wässrigen
Ethanollösungen wird das ionische Gel wie im Kapitel 7 beschrieben behandelt. Dabei
wurden die zuvor für die Modellierung nichtionischer Gele bestimmten Wechselwirkungs-
und Netzwerkparameter unverändert übernommen. Bei der Beschreibung der elastischen
Eigenschaften der ionischen Gele wurden die Abweichungen von der Phantom-Netzwerk-
Theorie nicht berücksichtigt. Zur Bestimmung weiterer Modellparameter in Gl. (7.2) standen
die experimentellen Ergebnisse für die Quellung eines ionischen Gels zur Verfügung [1].
Parameterstudien haben gezeigt, dass die alleinige Berücksichtigung der linearen
Abhängigkeit des Logarithmus der Dissoziationskonstante von NaMA von der
Ethanolkonzentration in Gl. (7.2) ausreicht, um eine gute Korrelation der Messwerte zu
erzielen. Die Anpassung ergab für die Gleichgewichtskonstante der Dissoziation von NaMA
in reinem Wasser 6,40lnK(m) Wasserdiss, −=  und in reinem Ethanol 9,50lnK(m) Ethanoldiss, −= . Man
erkennt aus der Abbildung 8.3, dass die Rechenwerte für den Quellungsgrad (im Vergleich
zum Experiment) nur bei einer hohen Ethanolkonzentration zu groß sind. Man kann daraus
folgen, dass die Abhängigkeit (m)disslnK  von org.LMx~  in einem weiten Konzentrationsbereich von
Ethanol linear ist und sich nur bei großem Überschuss an organischem Lösungsmittel
drastisch ändert. Offensichtlich wird dann mehr als ein zusätzlicher Koeffizient n,KdissA  (siehe
Gl. (7.2)) benötigt, um die nahezu verschwindenden Unterschiede zu den nichtionischen
Gelen in reinem Ethanol zu beschreiben. Mit den neuen Modellparametern wurden die
Quellungsgleichgewichte von Gelen unterschiedlicher Komonomerkonzentration
vorhergesagt. Die Abbildung 8.3 zeigt solche Vorhersagen für zwei Gele mit yKo = 0,01
mol/mol, bzw. 0,04 mol/mol (bei ξGM = 0,5 g/g und yVer = 0,015 mol/mol). Aus der Abbildung
8.4 ist ersichtlich, dass der Einfluss sowohl der Gelmatrixkonzentration als auch des
Vernetzeranteils auf das Quellverhalten von ionischen (VP/NaMA)Gelen zuverlässig
vorhergesagt wird.
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Abb. 8.4 Einfluss der Gelmatrixkonzentration und des Vernetzeranteils auf das
Quellverhalten von ionischen (VP/NaMA)Gelen in wässrigen Ethanollösungen [1]
8.2 System (VP/NaMA)Gel-Wasser-Aceton
In der Abbildung 8.5 sind experimentelle Ergebnisse von Xu [1] zum Einfluss der
Konzentration von Aceton auf die Quellung von vier nichtionischen VP-Gelen gezeigt.
Abb. 8.5 Einfluss der Gelmatrixkonzentration und des Vernetzeranteils auf das Quellverhalten
von nichtionischen VP-Gelen in wässrigen Acetonlösungen [1]
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Die Zugabe von Aceton führt zunächst zu einer geringen Abnahme des Quellungsgrades. Ab
einer Acetonkonzentration von etwa 60 Massenprozent nimmt der Quellungsgrad jedoch stark
ab. Bei einer weiteren Erhöhung des Acetongehaltes liegen die Gele geschrumpft vor. In
verdünnten wässrigen Acetonlösungen ist der Einfluss des Komonomeranteils auf die
Quellung von ionischen VP-Gelen deutlich bemerkbar (vgl. Abbildung 8.6).
Abb. 8.6. Einfluss des Komonomeranteils auf das Quellverhalten von ionischen
(VP/NaMA)Gelen in wässrigen Acetonlösungen [1]
Ionische Gele zeigen in wässrigen Lösungen hoher Acetonkonzentration einen Übergang von
einem gequollenen zu einem geschrumpften Zustand. Der Quellungsgrad ist für alle Gele,
solange sie gequollen sind, erwartungsgemäß umso kleiner je größer der Vernetzeranteil bzw.
die Gelmatrixkonzentration ist.
Bei der Erweiterung der Modellierung wurde die Kombination aus „UNIQUAC ohne
kombinatorischen Beitrag und Phantom-Netzwerktheorie“ aus dem vorherigen Kapitel
übernommen. Dabei wurden zunächst die Wechselwirkungsparameter zwischen Wasser und
VP, sowie die Netzwerkparameter der nichtionischen Gele f1 aus der Modellierung des
Quellverhaltens solcher Gele in wässrigen Ethanollösungen übernommen. Zur Bestimmung
der Parameter für Wechselwirkungen zwischen Wasser und Aceton wurden Angaben zum
Dampf-Flüssigkeits-Gleichgewicht bei 25 °C [97,98] und die experimentellen Ergebnisse von
Xu [1] für den Quellungsgrad eines Gels herangezogen. Die so erhaltenen
Wechselwirkungsparameter sind in der Tabelle A.6.2 angegeben.
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Die Ergebnisse der Korrelation des Dampf-Flüssigkeits-Gleichgewichts des Systems Wasser-
Aceton zeigen, dass die mittlere relative Abweichung im Gesamtdruck, bzw. in der
Acetonkonzentration in der Dampfphase (Gl. (A.6.1) und Gl. (A.6.2)) 1,2%, bzw. 4% beträgt.
Die Abbildung 8.5 zeigt die Ergebnisse der Korrelation für ein nichtionisches Gel (ξGM = 0,5
g/g und yVer = 0,015 mol/mol). Der Verlauf des Quellungsgrades wird vom Modell im
Rahmen der Messgenauigkeit wiedergegeben. Nur in reinem Aceton sind die berechneten
Quellungsgrade etwas zu niedrig. Die Vorhersagen für weitere drei VP-Gele (siehe Abbildung
8.5) mit unterschiedlichen Herstellbedingungen stimmen mit den experimentellen
Ergebnissen gut überein. Bei der Erweiterung des Modells auf ionische Gele benötigt man die
Dissoziationskonstante von NaMA in reinem Aceton. Diese wurde an die Messergebnisse zur
Quellung eines ionischen Gels in wässrigen Acetonlösungen unter Annahme eines linearen
Verlaufes von (m)
diss
Kln  als Funktion des Molanteils von Aceton angepasst. Diese Anpassung
ergab für die Gleichgewichtskonstante der Dissoziation von NaMA in reinem Aceton
9,1lnK(m) Acetondiss, −= . Die Korrelationsergebnisse für den Quellungsgrad stimmen gut mit den
Messwerten überein. Nur der (kontinuierliche) Übergang aus dem gequollenen in den
geschrumpften Zustand wird bei um etwa 10 Massenprozent zu geringen
Acetonkonzentrationen beschrieben (siehe Abbildung 8.6).
Abb. 8.7 Einfluss der Gelmatrixkonzentration und des Vernetzeranteils auf das Quellverhalten
von (VP/NaMA)Gelen in wässrigen Acetonlösungen [1]
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Parameterstudien zeigten, dass eine zusätzliche Berücksichtigung von Parametern n,KdissA  in
der Gl. (7.2) nur eine geringfügige Verbesserung bei der Wiedergabe der experimentellen
Ergebnisse für den Quellungsgrad liefert. Auf eine Berücksichtigung dieser Parameter wurde
deshalb verzichtet. Die Abbildungen 8.6 und 8.7 belegen, dass auch der Einfluss der
Netzwerksparameter auf den Quellungsgrad zuverlässig beschrieben wird.
8.3 System (VP/NaMA)Gel-Wasser-Essigsäure
Einige typische Beispiele für die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen von Xu [1]
zur Quellung von nichtionischen Gelen in wässrigen Essigsäurelösungen sind in der
Abbildung 8.8 gezeigt.
Abb. 8.8 Einfluss der Gelmatrixkonzentration und des Vernetzeranteils auf das Quellverhalten
von nichtionischen VP-Gelen in wässrigen Essigsäurelösungen [1]
Essigsäure zeigt im Vergleich zu Ethanol und Aceton einen deutlich geringeren Einfluss auf
den Quellungsgrad solcher Gele. Nach einer geringen Abnahme nimmt der Quellungsgrad mit
steigendem Essigsäuregehalt etwas zu, durchläuft bei etwa 85 Massenprozent Essigsäure ein
schwach ausgeprägtes Maximum und nimmt anschließend wieder geringfügig ab.
Vernetzeranteil und Gelmatrixkonzentration haben auf den Quellverlauf der VP-Gele den
erwarteten Einfluss. Die ionischen (VP/NaMA)Gele zeigen qualitativ dieselbe Form der
Abhängigkeit des Quellungsgrades von der Essigsäurekonzentration. Der wichtigste
Unterschied zur Quellung solcher Gele in wässrigen Lösungen von Ethanol liegt darin, dass
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der Quellungsgrad ionischer Gele in wässrigen Essigsäurelösungen mit steigender
Komonomerkonzentration abnimmt (vgl. Abbildung 8.9).
Abb. 8.9 Einfluss des Komonomeranteils auf das Quellverhalten von ionischen
(VP/NaMA)Gelen in wässrigen Essigsäurelösungen
Zur Modellierung der Quellung der nichtionischen VP-Gele wurde die Kombination aus
UNIQUAC-Modell (ohne kombinatorischen Beitrag) und Phantom-Netzwerk-Theorie
verwendet. Die Wechselwirkungsparameter zwischen Wasser und VP aus der zuvor
erwähnten Modellierung übernommen. Die restlichen unbekannten
Wechselwirkungsparameter wurden durch simultane Anpassung an experimentelle Daten für
das Dampf-Flüssigkeits-Gleichgewicht des binären Systems Wasser-Essigsäure [90] und an
den von Xu [1] gemessenen Quellungsgrad eines nichtionischen VP-Gels (ξGM = 0,5 g/g und
yVer = 0,015 mol/mol) in wässrigen Essigsäurelösungen bestimmt. Die Ermittlung der
unbekannten Wechselwirkungsparameter erfolgte in zwei Etappen. Zuerst wurden in einer
Parameterstudie 
2EssW,
τ , W,Ess2τ  aus Anpassung an die experimentellen Daten zum Dampf-
Flüssigkeits-Gleichgewicht des Systems Wasser-Essigsäure bestimmt. Die endgültige
Festlegung aller fehlenden Wechselwirkungsparameter (
2EssW,
τ , W,Ess2τ , VP,Ess2τ , 2EssVP,τ )
erfolgte in einer simultanen Anpassung an die Quellungsdaten und an das Dampf-
Flüssigkeits-Gleichgewicht des Systems Wasser-Essigsäure. Die Abbildung 8.10 zeigt einen
Vergleich zwischen Mess- und Rechenwerten für das Dampf-Flüssigkeits-Gleichgewicht in
wässrigen Essigsäurelösungen bei 25 °C.
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Abb. 8.10 Dampf-Flüssigkeits-Phasengleichgewicht des Systems Wasser-Essigsäure
Die experimentellen Daten werden vom Modell befriedigend wiedergegeben. Zur
Verbesserung der Korrelation für das Dampf-Flüssigkeits-Gleichgewicht müsste ein
erweiterter kombinatorischer Beitrag wie z.B. im UNIQUAC-Komplexbildungsmodell [99]
verwendet werden. Die Verwendung eines solchen Ansatzes wurde erprobt und verworfen, da
daraus schlechtere Ergebnisse für die Quellung der Gele resultierten. Die
Korrelationsergebnisse für das Quellungsgleichgewicht eines VP-Gels sind in der Abbildung
8.9 gezeigt. Das Modell liefert eine zufriedenstellende Übereinstimmung zwischen Rechen-
und Messwerten für den Quellungsgrad der Gele auch dann, wenn die
Gelmatrixkonzentration, bzw. der Vernetzeranteil geändert werden. Dabei wird der
Quellungsgrad eines Gels mit einem sehr geringen Vernetzeranteil (ξGM = 0,5 g/g, yVer = 0,01
mol/mol) geringfügig systematisch unterschätzt. Bei den Untersuchungen der ionischen Gele
wurde wiederum angenommen (vgl. Kapitel 7.3), dass in wässrigen Essigsäurelösungen die
Natriumionen des Netzwerks gegen Hydrogeniumionen vollständig getauscht werden und
Essigsäure die Dissoziation von Methacrylsäure vollständig unterdrückt. Die experimentellen
Daten von Xu [1] zeigen, dass mit steigendem Essigsäuregehalt die Differenz zwischen dem
Quellungsgrad eines ionischen und des entsprechenden nichtionischen Gels etwa konstant
bleibt. Das deutet darauf hin, dass die Abnahme des Quellungsgrades mit steigendem
Komonomeranteil im Wesentlichen durch die Wechselwirkungen zwischen Vinylpyrrolidon
und Methacrylsäure verursacht wird. Deshalb wurden zwei Parameter des modifizierten
UNIQUAC-Modells (d.h. ohne kombinatorischen Beitrag) HMAVP,τ , VPHMA,τ  durch Anpassung
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an die Messwerte für den Quellungsgrad eines ionischen (VP/NaMA)Gels (ξGM = 0,5 g/g, yVer
= 0,015 mol/mol und yKo = 0,02 mol/mol) in Mischungen aus Wasser und Essigsäure
bestimmt. Mit den nun verfügbaren Wechselwirkungsparametern wird der Einfluss des
Komonomeranteils auf das Quellverhalten von (VP/NaMA)Gelen zuverlässig vorhergesagt.
Der Vergleich mit Messwerten (Abbildung 8.10) zeigt, dass mit diesen Modellvorstellungen
der Verlauf des Quellungsgrades ionischer Gele nur qualitativ richtig beschrieben wird. Es
konnten keine weiteren Verbesserungen bei der Modellierung erreicht werden, auch dann
nicht, wenn Wechselwirkungen zwischen Methacrylsäure und Essigsäure berücksichtigt
wurden. Die Ergebnisse weisen darauf hin, dass die Ursache für die Abnahme des
Quellungsgrades mit steigendem Komonomeranteil im Gel vermutlich in starken
intermolekularen Kräften (Bildung von Wasserstoffbrücken?) zwischen Methacrylsäure und
Vinylpyrrolidon zu finden ist. Beachtet man die Messunsicherheit (ca. 12-15%) für den
Quellungsgrad, so können die Vorhersagen für Gele mit unterschiedlichen
Herstellbedingungen noch als befriedigend bewertet werden. Die Abbildung 8.11 belegt diese
Aussage am Beispiel eines Gels (ξGM = 0,5 g/g, yVer = 0,01mol/mol und yKo = 0,02 mol/mol).
Abb. 8.11 Einfluss der Gelmatrixkonzentration und des Vernetzeranteils auf das
Quellverhalten von ionischen (VP/NaMA)Gelen in wässrigen Essigsäurelösungen
Zusammenfassend werden an dieser Stelle die Ergebnisse der Untersuchungen von VP-Gelen
in wässrig/organischen Lösungen diskutiert. Bei den Studien mit verschiedenen
thermodynamischen Modellen erwies sich, dass eine Kombination aus dem UNIQUAC-
Modell (jedoch ohne kombinatorischen Beitrag und ohne Free-Volume-Korrekturen) und der
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Phantom-Netzwerk-Theorie die besten Ergebnisse bei der Beschreibung des Quellverhaltens
der von Xu [1] untersuchten nichtionischen VP-Gele in Mischungen aus Wasser und einem
organischen Lösungsmittel liefert. Bei der Erweiterung des Modells auf ionische
(VP/NaMA)Gele wurde die Abhängigkeit des Dissoziationsgrads von Natriummethacrylat
von der Ethanol-, bzw. der Acetonkonzentration berücksichtigt. Bei den Untersuchungen der
Quellung von ionischen (VP/NaMA)Gelen in wässrigen Essigsäurelösungen wurde
festgestellt, dass die Ursache für die Abnahme der Quellungsgrade der Gele mit steigendem
Komonomeranteil vermutlich in Wechselwirkungen zwischen Essigsäure und
Natriummethacrylat, bzw. zwischen Methacrylsäure und Vinylpyrrolidon liegen könnte.
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9 Zusammenfassung
Seit ca. zwanzig Jahren werden am Lehrstuhl für Technische Thermodynamik der Universität
Kaiserslautern umfangreiche systematische Untersuchungen zum Quellungsgleichgewicht
ausgewählter Hydrogele durchgeführt. Die vorliegende Arbeit baut auf diesen Arbeiten auf.
Sie hat zum Ziel, Methoden zur Beschreibung (Korrelation und Vorhersage) der Quellung von
(nichtionischen und ionischen) Hydrogelen in wässrigen Lösungen zu entwickeln und zu
erproben. Die Modellierung stützt sich auf die Ergebnisse der experimentellen
Untersuchungen von Xu [1] und Hüther [2], die eine große Datenbasis zum
Quellungsgleichgewicht verschiedener Hydrogele aus N-Isopropylacrylamid (IPAAm), bzw.
aus N-Vinyl-2-pyrrolidon (VP) sowohl mit als auch ohne ionischem Komonomer
(Natriummethacrylat (NaMA)) erstellt haben. Bei der Modellierung wurden der Einfluss der
Zusammensetzung des Netzwerks (z.B. Konzentration von Vernetzer und/bzw. von ionischem
Komonomeren) und der Einfluss der Zugabe von weiteren Komponenten in der das Gel
umgebenden wässrigen Lösung auf den Quellungsgrad behandelt. Als weitere Komponenten
wurden einerseits anorganische Salze (Natriumchlorid, Dinatriumhydrogenphosphat) und
andererseits organische Lösungsmittel (Ethanol, Aceton, Essigsäure, 1-Butanol,
Methylisobutylketon) behandelt.
Zur Modellierung des Quellungsgleichgewichts wurden verschiedene Modelle erprobt und
weiterentwickelt. Dabei wurde besonderer Wert auf die Verwendung konsistenter
thermodynamischer Ansätze gelegt, um das Verständnis der Effekte bei der Quellung soweit
quantitativ zu erfassen, dass auch Vorhersagen zum Einfluss wichtiger Parameter gelingen.
Dabei wurde angestrebt, die meisten der benötigen Modellparameter aus unabhängig von den
Quellungsmessungen erhaltenen experimentellen Angaben zu bestimmen und die Zahl der
anzupassenden Parameter möglichst gering zu halten. Die Modelle setzen sich aus einem
Beitrag, der die Gibbssche Energie von Flüssigkeiten beschreibt und aus einem Beitrag für die
Helmholtz-Energie des Netzwerks zusammen. Die Beschreibung der elastischen
Eigenschaften des Netzwerks beruht auf der Phantom-Netzwerk-Theorie [79]. Die Gibbssche
Exzessenergie der Flüssigkeiten wurde mit verschiedenen Modellen, abhängig vom Typ der
untersuchten Systeme (wässrig/salzhaltige Lösung oder wässrig/organische Lösung),
beschrieben.
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Zur Modellierung des Quellverhaltens von nichtionischen IPAAm-Gelen in NaCl bzw.
Na2HPO4-haltigen Lösungen wurde das VERS-Modell von Großmann [69] in Kombination
mit der Phanom-Netzwerk-Theorie verwendet, wobei gute Korrelationen und zuverlässige
Vorhersagen des Quellverhaltens nichtionischer IPAAm-Gele möglich wurden. Bei der
Erweiterung dieser Modelle auf ionische Gele wurde eine ähnlich gute Beschreibung nur dann
erzielt, wenn sowohl das Dissoziationsgleichgewicht des ionischen Komonomeren
Natriummethacrylat als auch eine Korrektur im Phantom-Netzwerk-Modell berücksichtigt
wurden. Wenn beide Korrekturen allein aus wenigen experimentellen Daten für die Quellung
ionischer Gele in wässrigen Lösungen von NaCl bestimmt wurden, gelingen nicht nur eine
gute Korrelation für den Quellungsgrad, sondern auch zuverlässige Vorhersagen (sowohl
Erweiterung auf andere (IPAAm/NaMA)Gele als auch bei Verwendung von Na2HPO4
anstelle von NaCl).
Die Modellierung der Einflüsse der untersuchten Salze (NaCl bzw. Na2HPO4) auf das
Quellverhalten sowohl nichtionischer VP-Gele als auch ionischer (VP/NaMA)Gele erfolgt in
Kombination des VERS-Modells mit der Phanom-Netzwerk-Theorie. Die meisten
Modellparameter wurden aus unabhängig von den Quellungsmessungen erhaltenen
experimentellen Angaben bestimmt. Mit der vorgestellten Modellierung gelingt es, die
Einflüsse von Salz auf die Zunahme (in wässrigen NaCl-haltigen Lösungen) sowie auf die
Abnahme (in wässrigen Na2HPO4-haltigen Lösungen) des Quellungsgrades nichtionischer
Gele zu beschreiben. Bei der Modellierung des Quellungsgleichgewichts von
(VP/NaMA)Gelen in wässrigen Salzlösungen wurde festgestellt, dass die bei höheren
Salzkonzentrationen beobachtete überraschende Abnahme des Quellungsgrades mit Zunahme
der Komonomerkonzentration eine Folge von Wechselwirkungen zwischen den ionischen
Monomeren und der VP-Gruppe im Gel ist. Die vorgeschlagene Methode liefert sowohl für
nichtionische VP-Gele als auch für ionische (VP/NaMA)Gele in wässrigen Lösungen von
NaCl bzw. Na2HPO4 eine gute Übereinstimmung zwischen Experiment und Rechnung.
Die Quellungsgleichgewichte nichtionischer IPAAm-Gele in Mischungen aus Wasser und
einem organischen Lösungsmittel (Ethanol, Aceton, Essigsäure, Butanol,
Methylisobutylketon) lassen sich mit Hilfe der Kombination aus dem UNIQUAC-Modell und
einem Free-Volume-Beitrag mit der Phantom-Netwerk-Theorie beschreiben. Damit sind
zuverlässige Vorhersagen zum Quellverhalten von nichtionischen IPAAm-Gelen mit anderen
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Gelmatrix- oder Vernetzerkonzentrationen möglich. Bei der Erweiterung des Modells auf
ionische (IPAAm/NaMA)Gele wurde der Einfluss der Konzentration des organischen
Lösungsmittels auf die Dissoziationskonstante von Natriummethacrylat berücksichtigt.
Ähnlich zur Modellierung der Quellung im System (IPAAm/NaMA)Gel-Wasser-Salz wurden
die Abweichungen von der Phantom-Netzwerk-Theorie mit Hilfe eines empirischen Faktors
betrachtet. Mit diesen Modellvorstellungen gelingt sowohl eine gute Korrelation als auch
zuverlässige Vorhersage des Quellungsgrades von ionischen Gelen in wässrig/organischen
Lösungen.
Bei den theoretischen Studien zur Quellung von Gelen auf Basis von Vinylpyrrolidon in
wässrig/organischen Lösungsmittelgemischen erwies sich, dass eine Kombination aus dem
UNIQUAC-Modell (jedoch ohne kombinatorischen Beitrag) und der Phantom-Netzwerk-
Theorie die besten Ergebnisse bei der Beschreibung des Quellverhaltens der von Xu [1]
untersuchten nichtionischen VP-Gele liefert. Bei der Erweiterung des Modells auf ionische
(VP/NaMA)Gele wurde eine Abhängigkeit des Dissoziationsgrades von Natriummethacrylat
von der Ethanol-, bzw. der Acetonkonzentration berücksichtigt. Bei den Untersuchungen der
Quellung von ionischen (VP/NaMA)Gelen in wässrigen Essigsäurelösungen wurde
festgestellt, dass die Ursache für die Abnahme des Quellungsgrads der Gele mit steigendem
Komonomeranteil vermutlich aus starken Wechselwirkungen zwischen Essigsäure und
Natriummethacrylat, sowie zwischen Methacrylsäure und Vinylpyrrolidon resultiert.
Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zeigen Wege zur Beschreibung des Quellverhaltens
verschiedener Hydrogele in wässrigen Lösungen. Dabei konnte der Einfluss ionischer
Monomere auf die Quellung schwach geladener Gele sowohl in wässrig/salzhaltigen als auch
in wässrig/organischen Lösungen zuverlässig vorhergesagt werden. In weiterführenden
Arbeiten soll (aufbauend auf Untersuchungen dieser Arbeit) z.B. der Einfluss der Temperatur
und der Einfluss weiterer Komonomerer (z.B. polyampholytischer und amphoterer
Substanzen) auf die Quellung der Gele beschrieben werden.
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A Ergänzungen zu den Ergebnissen der Modellierung
A.1 Free-Volume-Beitrag
Die Ableitung eines Free-Volume-Beitrags zum chemischen Potential basiert auf der
kanonischen Zustandssumme Q für Mischungen.
( ) [ ] [ ] [ ]∏∏= i CNvr,Nattr.Nrep.3Ni
N
i
i
Qqqq
Λ
V
!N
1NV,T,Q
i
i
(A.1.1)
mit: Ni : Teilchenzahl der Komponente i
N : Gesamtteilchenzahl
∑=
i
iNN (A.1.2)
V : Gesamtvolumen
iΛ : de Broglie Wellenlänge der Komponente i
qrep: Zustandssumme des Einzelteilchens aufgrund von abstoßenden
Wechselwirkungen
qattr: Zustandssumme des Einzelteilchens aufgrund von anziehenden
Wechselwirkungen
qr,v: Zustandssumme des Einzelteilchens aufgrund von Rotations- und
Vibrationsfreiheitsgraden
QC: Kombinatorischer Beitrag
Nach einem Vorschlag von van der Waals lässt sich qrep mit Hilfe des freien Volumens Vf
ausdrücken:
V
V
q frep = (A.1.3)
Der Beitrag aus den Rotations- und Vibrationsfreiheitsgraden ist sowohl von der Temperatur
als auch von der Dichte der Flüssigkeit abhängig. Nach Prigogine [76] kann dieser Beitrag in
einen externen Anteil (dichteabhängig) und einen internen Anteil (temperaturabhängig)
aufgespaltet werden:
( ) ( ) ( )TqVqT,Vq .int.extv,r = (A.1.4)
Der externe Anteil, der die Abweichungen vom idealen Verhalten beinhaltet, kann äquivalent
als Translationsfreiheitsgrad ausgedrückt werden. Die Polymere werden dazu in einzelne
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Segmente ν eingeteilt und ein Parameter c (pro Segment) wird so bestimmt, dass die
effektiven externen Freiheitsgrade 3νc sind2.
c
f
.ext
f
V
Vq
V
V ν⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛= (A.1.5)
Indirekt ist νc von der Molekülgröße und von der Flexibilität der Moleküle abhängig. Große
Moleküle haben mehr externe Freiheitsgrade als kleine Moleküle und bei steifen Molekülen
ist das Produkt νc kleiner als bei weicheren Molekülen.
Setzt man die Gln. (A.1.3, A.1.4 und A.1.5) in Gl. (A.1.1) ein, so führt dies zu dem folgenden
Ergebnis:
( ) [ ] ...
V
VqV
!N
1N,V,TQ
N
FVNGas.id
i
i
q
cN
f
q
i
N
.intN3
i
N
i
i 43421444 3444 21
ν
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛
Λ= ∏∏ (A.1.6)
Die Anteile ( )N.attrq  und QC werden im Folgenden nicht mehr berücksichtigt, da nur der Free-
Volume-Beitrag des chemischen Potentials von Interesse ist. In Gl. (A.1.6) ist ( )NGas.idq  der
Anteil, den ein ideales Gas liefert, wenn Translations- und Rotationsfreiheitsgrade
berücksichtigt werden, ( )NFVq  ist der Beitrag aus den Free-Volume-Effekten.
Das chemische Potential µi kann durch eine partielle Ableitung von lnQ nach der
Teilchenzahl von i (Gl. (3.66)) bestimmt werden. Da die Zustandssumme Q eine Funktion der
Temperatur T, des Volumens V und der Teilchenzahl N ist, ist das chemische Potential
ebenfalls von diesen Größen abhängig. Soll der Free-Volume-Anteil des chemischen
Potentials zur Modifikation von GE-Modellen benutzt werden, darf dieses nur eine Funktion
von der Temperatur T, dem Druck p und den Molzahlen nj sein. Da in flüssigen Mischungen
häufig das Exzessvolumen beim Vermischen vernachlässigbar ist, ergibt sich das
Gesamtvolumen des Systems aus den Molzahlen in  und den molaren Volumina iv  (die
Molzahlen in  werden mit Hilfe der Avogadrozahl AN  umgerechnet, 
A
i
i N
Nn = ) der reinen
Komponenten:
                                                
2 Jeder Translationsfreiheitsgrad trägt zur Zustandssumme mit 1/3 bei (qtrans = qx qy qz), daher ergibt sich für die
  effektiven Freiheitsgrade eine Gewichtung von 3νc/3 = νc.
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Mit dieser Annahme ist die Zustandssumme Q eine Funktion der Temperatur T und der
Teilchenzahlen Ni.
Für eine konsistente thermodynamische Ableitung muss das Volumen in der Zustandssumme
ersetzt werden (siehe dazu auch Großmann [69]).
Einen Ansatz zu Bestimmung des freien Volumens haben Flory, Orwoll und Vrij [77,78]
präsentiert:
( )331f 1v~
v~V
V −σ= (A.1.8)
mit: v~ : reduziertes Volumen
*v
vv~ = (A.1.9)
v : Volumen pro Segment
v* : Hartkugelvolumen pro Segment
σ : geometrischer Faktor
Die Parameter v~ , ν, c und σ werden in der ursprünglichen Ableitung als Mittelwerte
betrachtet, wodurch die folgenden Definitionen sinnvoll erscheinen:
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Mit diesen Definitionen und den Gleichungen (A.1.7) und (A.1.8) kann der Free-Volume-
Beitrag zum Aktivitätskoeffizienten als Funktion von T und nj bestimmt werden:
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mit: *
ii
i
i v
vv~ ν= (A.1.15)
vi :  spezifisches Volumen der Komponente i
Das Hartkugelvolumen *iv  einer Komponente i kann mit folgender Gleichung korreliert
werden:
ii
3*
i rbmolcm15,17v = (A.1.16)
mit: ri: relativer Volumenanteil der Komponente i, der mit der Methode von Bondi
                        [80] oder aus den UNIFAC (Gmehling et al. [100]) Tabellen ermittelt werden
                        kann.
bi: Proportionalitätsfaktor, wird für jede Komponente i an Messwerte angepasst.
Neben dem Proportionalitätsfaktor bi sind auch die effektiven Freiheitsgrade einer
Komponente i (bzw. die Parameter ci) und der geometrische Faktor σi nicht bekannt und
müssen aus experimentellen Ergebnissen ermittelt werden.
A.2 Ermittlung von Reinstoffparametern der Gelmatrix
Zur Modellierung des Quellverhaltens des Gels müssen die Molzahl nPoly, sowie die
Molmasse MPoly und die Anzahl der Monomere νPoly in der Polymerkette zwischen zwei
Vernetzungspunkten bekannt sein. Diese Größen werden aus den Herstellbedingungen und
der Trockenmasse des Hydrogels trGELm  abgeschätzt. Geht man davon aus, dass im Gel alle
polymerisierbaren Substanzen (Vernetzer und Monomere) in ein ideales tetrafunktionales
Netzwerk eingebaut werden, so erhält man:
Ver
Ver
Poly y2
y1ν −= (A.2.1)
Ver
VerMono
Poly y2
y1
2
MM −= (A.2.2)
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Ver
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GEL
Poly MyM)y(1
ym2n +−= (A.2.3)
mit: MMono: Molmasse des Monomers
Zur Bestimmung des Volumens des Gels im ungespannten Zustand (Volumen direkt nach
Polymerisation [101]) und des Volumens des gequollenen Gels V werden beide Volumina
näherungsweise aus den molaren Volumina vj der reinen Komponenten j ohne
Berücksichtigung von Exzessvolumina berechnet:
W
0
WPolyPolyVerVer0 vnvnvnV ++= (A.2.4)
∑++=
i
iiPolyPolyVerVer vnvnvnV (A.2.5)
mit i: alle weitere Komponenten in der Gelphase.
Die Molzahl des Vernetzers nVer, die Molzahl der Polymerketten nPoly und die zur Herstellung
der Hydrogele verwendete Wassermasse 0Wn  wurden aus den Herstellbedingungen und der
Trockenmasse des Gels trGELm  berechnet.
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Das molare Volumen der Polymerkette zwischen zwei Vernetzungspunkten wird aus dem
molaren Volumen des Monomers bestimmt.
PolyMonoPoly νvv = (A.2.8)
A.3 Reinstoffdaten aller verwendeten Komponenten
In der Tabelle A.3.1 sind die zur Berechnung von Quellungsgleichgewichten verwendeten
Reinstoffdaten, Größen- und Formparameter zusammengestellt.
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    Tabelle A.3.1 Reinstoffdaten,Größen- und Formparameter
Segment i qi ri Mi vi
IPAAm 3,73 4,67 113,16 101,38
MBA 4,15 5,53 154,16 83,81
Wasser 1,40 0,92 18,01 18,06
Ethanol 1,97 2,11 46,06 58,68
Aceton 2,34 2,59 58,07 74,02
(HAC)2 4,14 4,40 120,10 115,08
1-Butanol 3,05 3,45 74,00 91,97
MIBK 3,95 4,60 100,15 125,82
Na+ 1,40 1,40 22,99 18,06
Cl- 1,40 1,40 35,45 18,06
−2
4HPO 1,40 1,40 95,97 18,06
MA- 2,30 1,40 85,00 83,81
NaMA 3,70 3,17 108,00 101,87
VP 3,12 4,21 111,14 91,10
Die Oberflächenparameter qPoly und die Volumenparameter rPoly der Polymerkette werden aus
den Monomersegmenten (qMono, rMono) bestimmt:
PolyMonoPoly νqq = (A.3.1)
PolyMonoPoly νrr = (A.3.2)
A.4 VERS-Modell und erweitertes Netzwerkmodell
In den Tabellen A.4.1, A.4.2, A.4.3 sind die Parametersätze zur Beschreibung des
Quellverhaltens von (IPAAm/NaMA)Gelen und von (VP/NaMA)Gelen in salzhaltigen
Lösungen für das VERS-Modell und das erweiterte Netzwerkmodell zusammengestellt.
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Tabelle A.4.1 Wechselwirkungsparameter des VERS-Modells
A0IPAAm,IPAAm -0,001598 [2]
A1IPAAm,IPAAm 0,003962 [2]
A0IPAAm,Na+ 0,082820 [2]
A0Na+,Cl- 0,076500 [70]
A1 Na+,Cl- 0,266400 [70]
BNa+,Na+,Cl- 0,000433 [70]
A0IPAAm,HPO42- 0,011660
A0Na+,HPO42- 0,086611
A1Na+,HPO42- 0,800000
BNa+,Na+,HPO42- -0,015550
AVP,VP 0,004833 [87]
A0VP,VP 0,004965
A1VP,VP -0,000132
A0VP,Na+ 0,021285
A0VP,NaMA -0,033226
A0VP, HPO42- 0,064728
Tabelle A.4.2 Parameter des erweiterten Netzwerkmodells für (IPAAm/NaMA)Gele
ξGM yVer yKo f1 ki
0,08 0,010 0,00 1,042435 0,0
0,08 0,010 0,02 1,042435 12,6
0,08 0,015 0,00 1,145809 0,0
0,08 0,015 0,01 1,145809 31,9
0,08 0,015 0,02 1,145809 24,3
0,08 0,015 0,03 1,145809 14,3
0,08 0,020 0,00 1,353390 0,0
0,08 0,020 0,02 1,353390 27,4
0,10 0,015 0,00 1,401146 0,0
0,10 0,015 0,02 1,401146 29,3
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Tabelle A.4.3 Parameter des erweiterten Netzwerkmodells für (VP/NaMA)Gele
ξGM yVer yKo yKo theorie f1
0,501 0,010 0,00 0,00 0,374926
0,501 0,010 0,02 0,02 0,374926
0,501 0,015 0,00 0,00 0,500460
0,501 0,015 0,01 0,01 0,500460
0,501 0,015 0,02 0,02 0,500460
0,501 0,015 0,04 0,03 0,500460
0,501 0,020 0,00 0,00 0,709610
0,400 0,015 0,00 0,00 0,442575
0,400 0,015 0,02 0,02 0,442575
Dissoziationskonstante von NaMA Kdiss = 0,00222
A.5 UNIQUAC-FV Modell und erweitertes Netzwerkmodell
In den Tabellen A.5.1, A.5.2 und A.5.3 sind die Parametersätze zur Beschreibung des
Quellverhaltens von (IPAAm/NaMA)Gelen in wässrig/organischen Lösungen für das
UNIQUAC-FV Modell und das erweiterte Netzwerkmodell zusammengestellt.
Tabelle A.5.1 Wechselwirkungsparameter τij und τji des UNIQUAC-FV Modells
j/i Wasser Ethanol Aceton (HAC)2 IPAAm HMA Butanol MIBK
Wasser 1,000 0,087 0,108 0,484 0,138 1,000 0,376 0,053
Ethanol 0,955 1,000 1,160
Aceton 0,875 1,000 0,958
(HAC)2 1,083 1,000 0,751 0,280
IPAAm 1,520 0,611 0,888 1,493 1,000 1,000 0,744 0,446
HMA 1,000 0,521 1,000 1,000
Butanol 0,989 1,057 1,000
MIBK 0,181 1,307 1,000
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Tabelle A.5.2 Parameter des Free-Volume-Beitrags
Komponente i bi ci σi
IPAAm 0,98 1,80 1
MBA 0,98 1,80 1
Wasser 1,12 0,50 1
Ethanol 1,28 0,80 1
Aceton 1,38 0,80 1
(HAC)2 1,30 1,30 1
Butanol 1,54 1,02 1
MIBK 1,21 1,75 1
Tabelle A.5.3 Parameter des erweiterten Netzwerkmodells für (IPAAm/NaMA)Gele
yVer
(mol/mol) ξGM (g/g)
yKo
(mol/mol) f0 k0 f1
0,015 0,08 0,00 1,00 0,08 1,2245
0,015 0,08 0,01 0,85 0,08 1,2245
0,015 0,08 0,02 0,79 0,08 1,2245
0,015 0,08 0,03 0,90 0,08 1,2245
0,010 0,08 0,0165 0,88 0,08 0,9800
0,020 0,08 0,02 0,90 0,08 1,2674
0,015 0,10 0,02 0,83 0,08 1,4694
0,01 0,08 0,02 1,0 0,08 0,980
Tabelle A.5.4 Dissoziationskonstanten von NaMA in reinen Lösungsmitteln (bei Verwendung
des UNIQUAC-FV Modells)
Lösungsmittel (m) LMdiss,lnK
Wasser - 3,602
Ethanol - 7,500
Aceton - 7,731
Butanol - 7,731
MIBK - 7,731
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A.6 UNIQUAC Modell und Netzwerkmodell
In der Tabelle A.6.1 sind die Parametersätze zur Beschreibung des Quellverhaltens von
nichtionischen VP-Gelen in wässrigen Ethanollösungen für das UNIQUAC Modell und das
Netzwerkmodell zusammengestellt.
         Tabelle A.6.1
UNIQUAC
(mit kombinatorischem
Beitrag)
τW,Eth 0,533
τEth,W 1,179
τW,VP 0,956
τVP,W 2,051
τEth,VP 1,940
τVP,Eth 0,003
Netzwerkmodell:
ξGM = 0,5 g/g
yVer = 0,015 mol/mol
f1 = 0,564
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In den Tabellen A.6.2 und A.6.3 sind die Parametersätze zur Beschreibung des
Quellverhaltens von (VP/NaMA)Gelen in wässrig/organischen Lösungen für das UNIQUAC
Modell (ohne kombinatorischen Beitrag) und das Netzwerkmodell zusammengestellt.
Tabelle A.6.2 Wechselwirkungsparameter des UNIQUAC Modells
UNIQUAC (ohne
kombinatorischen Beitrag)
τW,Eth 0,502
τEth,W 0,843
τW,VP 3,070
τVP,W 0,381
τEth,VP 2,671
τVP,Eth 0,306
τW,Acet 0,886
τAcet,W 0,321
τAcet,VP 1,811
τVP,Acet 0,284
τW,(HAC)2 0,643
τ (HAC)2,W 1,758
τ (HAC)2,VP 2,040
τVP,(HAC)2 0,626
τHMA,VP 1,698
τVP,HMA 6,316
Tabelle A.6.3 Parameter des erweiterten Netzwerkmodells für (VP/NaMA)Gele
ξGM yVer yKo yKotheor f1
0,501 0,010 0,00 0,00 0,37547
0,501 0,010 0,02 0,01 0,37547
0,001 0,015 0,00 0,00 0,53485
0,501 0,015 0,01 0,01 0,53485
0,501 0,015 0,02 0,02 0,53485
0,501 0,015 0,04 0,03 0,53485
0,501 0,020 0,00 0,00 0,66347
0,501 0,020 0,02 0,02 0,66347
0,400 0,015 0,00 0,00 0,45157
0,400 0,015 0,02 0,02 0,45157
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Tabelle A.6.4 Dissoziationskonstanten von NaMA in reinen Lösungsmitteln (bei Verwendung
des UNIQUAC-Modells ohne kombinatorischen Beitrag)
Lösungsmittel (m) LMdiss,lnK
Wasser - 6,40
Ethanol - 9,50
Aceton - 9,51
Mit Gl. (A.6.1) ergeben sich die mittleren relativen Abweichungen im Gesamtdruck:
1,18%100%
P
PP
N
1P
exp
exptheor =−= ∑          (A.6.1)
Die mittleren relativen Abweichungen in der Konzentration von Komponente i der Gasphase
wurde in analoger Weise berechnet:
3,94%100%
y
yy
N
1y
exp
exptheor =−= ∑          (A.6.2)
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